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A N  A B S T R A C T  O F  T H E  T H E S I S  O F  S a l v a d o r  L e o n  A r r e d o n d o  f o r  t h e  
M a s t e r  o f  S c i e n c e  i n  C h e m i s t r y  p r e s e n t e d  J u n e  1 6 ,  1 9 8 0 .  
T i t l e :  S u r f a c e  A r e a  o f  C o a l  a s  I n f l u e n c e d  b y  L o w  T e m p e r a t u r e  
O x i d a t i o n  P r o c e s s e s .  
A P P R O V E D  B Y  M E M B E R S  O F  T H E  T H E S I S  C O M M I T T E E :  
G a r y  L .  
P a u l  H .  E m m e t t  
R o b e r t  J .  O ' B r i e n  
P r o d u c t i o n  o f  l i q u i d  f u e l s  o r  o f  a  s y n t h e t i c  h i g h  B . T . U .  
p i p e l i n e  g a s  f r o m  c o a l  i s  a  m e a n s  o f  m e e t i n g  o u r  e n e r g y  n e e d s .  
H o w e v e r ,  m o s t  o f  t h e  A m e r i c a n  c o a l s  b e c o m e  p l a s t i c  a n d  a g g l o -
m e r a t e  ( c a k e )  w h e n  t h e y  a r e  h e a t e d  t o  t h e  g a s i f i c a t i o n  
t e m p e r a t u r e .  
S e v e r a l  p r e t r e a t m e n t s  h a v e  b e e n  c a r r i e d  o u t  i n  o r d e r  t o  
c o n v e r t  c a k i n g  c o a l  t o  n o n - c a k i n g  c o a l s .  A l l  o f ·  t h e m  a r e  
b a s e d  u p o n  t h e  r e s u l t s  f o u n d  b y  Chqnn~bqsqppa a n d  L i n d e n .  
T h e  c a k i n g  t e n d e n c y  o f  c o a l s  i s  d e s t r o y e d  b y  o x i d i z i n g  t h e  
s u r f a c e  o f  c o a l  p a r t i c l e s .  A l t h o u g h  t h e  e f f e c t s  o f  p r e o x i d a -
- - - - - - - &  & - ~ - - - - - ·  - - - - - - - ~ - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - -
t i o n  o n  f l u i d i t y ,  d i l a t i o n  u p o n  h e a t i n g  a n d  s u r f a c e  
a r e a  a n d  r e a c t i v i t y  o f  t h e  c h a r s  h a v e  b e e n  s t u d i e d  t h e  
e f f e c t  o f  p r e o x i d a t i o n  o n  t h e  s u r f a c e  a r e a  o f  t h e  t r e a t e d  
c o a l  i s  n o t  k n o w n .  
T h e  p o s s i b i l i t y  o f  i n c r e a s i n g  t h e  a m o u n t  o f  r e a d i l y  
a c c e s s i b l e  s u r f a c e  a r e a  b y  e n l a r g i n g  t h e  5  A  p o r e  w a s  
e x a m i n e d  v i a . p r e t r e a t i n g  t h e  P S O C - 3 7 1  c o a l  w i t h  g a s e s  s u c h  
a s  n i t r o g e n ,  n i t r o g e n - o x y g e n ,  a n d  o z o n e - o x y g e n  a n d  h y d r o g e n  
p e r o x i d e  s o l u t i o n s .  S u r f a c e  a r e a s  w e r e  o b t a i n e d  f r o m  
n i t r o g e n  a d s o r p t i o n  a t  7 7  K  a n d  c a r b o n  d i o x i d e  a d s o r p t i o n  a t  
e i t h e r  2 9 8  o r  1 9 5  K  f o r  e a c h  s a m p l e  b e f o r e  a n d  a f t e r  
t r e a t m e n t .  
2  
T h e  s u r f a c e  a r e a  w a s  e s t a b l i s h e d  f i r s t  f o r  c o a l  h e a t e d  
t o  4 0 0 ° ,  4 5 0 ° ,  5 0 0 ° ,  6 0 0 ° ,  a n d  1 0 0 0 ° C  i n  a  s t r e a m  o f  n i t r o g e n .  
S e c o n d ,  t h e  s u r f a c e  o f  c o a l  w a s  d e t e r m i n e d  a f t e r  i t  w a s  
p r e t r e a t e d  a t  4 0 0 ° ,  4 5 0 ° ,  a n d  . 5 0 0 ° C  i n  a  s t r e a m  o f  o x y g e n -
n i t r o g e n  ( 5 %  b y  v o l u m e  o f  o x y g e n ) .  T h i r d ,  t h e  s u r f a c e  o f  
c o a l  w a s  d e t e r m i n e d  a f t e r  e x t r a c t i o n  a t  8 5 ° C  u s i n g  a  h y d r o g e n  
p e r o x i d e  s o l u t i o n  a t  t h r e e  d i f f e r e n t  c o n c e n t r a t i o n s .  F i n a l l y ,  
t h e  s u r f a c e  a r e a  o f  c o a l  w a s  d e t e r m i n e d  a f t e r  p r e t r e a t m e n t  a t  
- 7 8 ° ,  2 5 ° ,  a n d  l 0 0 ° C  i n  a  s t r e a m  o f  o z o n e - o x y g e n  ( . 2 . 7 %  b y  
v o l u m e  o f  o z o n e ) .  
T h i s  r e s e a r c h  h a s  s h o w n  t h a t  t h e  s u r f a c e  a r e a  o f  c h a r s  
i n c r e a s e s  u p  t o  6 0 0 ° C  a n d  t h e n  d e c r e a s e s .  A t  t e m p e r a t u r e s  o f  
2 5 0 ° C  a n d  b e l o w ,  c o a l  p i c k e d  u p  o x y g e n  a n d  b e c a m e  n o n - c a k i n g .  
N i t r o g e n  p e n e t r a t i o n  w a s  i n c r e a s e d  b y  a  f a c t o r  o f  1 0 0  a f t e r  
3  
o x y g e n  p r e t r e a t m e n t  a t  4 0 0 ° C .  N e i t h e r  t r e a t m e n t  w i t h  h y d r o g e n  
p e r o x i d e  a t  8 5 ° C  n o r  t r e a t m e n t  w i t h  o z o n e  a t  - 7 8  t o  1 0 0 ° C  
s e e m e d  t o  a l t e r  t h e  p o r e  s i z e .  I t  i s  b e l i e v e d  t h a t  c o n t r o l l e d  
o x i d a t i o n  w i t h  o x y g e n  a t  t e m p e r a t u r e s  i n  t h e  r a n g e  3 0 0 °  t o  
4 0 0 ° C  m a y  b e  a  p r o m i s i n g  a p p r o a c h  f o r  f u r t h e r  w o r k  o n  o t h e r  
c o a l s .  
A  s a m p l e  o f  P i t t s b u r g h  c o a l  p r e t r e a t e d  w i t h  o x y g e n  b y  
t h e  B u r e a u  o f  M i n e s  t o  m a k e  i t  n o n - c a k i n g  s h o w e d  n e g l i g i b l e  
s u r f a c e  a r e a  a s  m e a s u r e d  b y  n i t r o g e n  a t  7 7  K ;  h o w e v e r ,  t r e a t -
m e n t  w i t h  5 %  o x y g e n - 9 5 %  n i t r o g e n  g a s  a t  4 5 0 ° C ,  i~creases t h e  
s u r f a c e  a r e a  b y  a  f a c t o r  o f  a b o u t  1 5 0  a s  m e a s u r e d  b y  n i t r o g e n  
a t  7 7  K .  
S U R F A C E  A R E A  O F  C O A L  A S  I N F L U E N C E D  B Y  
L O W  T E M P E R A T U R E  O X I D A T I O N  P R O C E S S E S  
b y  
S A L V A D O R  L E O N  A R R E D O N D O  
A  t h e s i s  s u b m i t t e d  i n  p a r t i a l  f u l f i l l m e n t  o f  
t h e  r e q u i r e m e n t s  f o r  t h e  d e g r e e  o f  
M A S T E R  O F  S C I E N C E  
i n  
C H E M I S T R Y  
P o r t l a n d  S t a t e  U n i v e r s i t y  
1 9 8 0  
i i  
T O  T H E  O F F I C E  O F  G R A D U A T E  S T U D I E S  A N D  R E S E A R C H :  
T h e  m e m b e r s  o f  t h e  C o m m i t t e e  a p p r o v e  t h e  t h e s i s  o f  
S a l v a d o r  L e o n  A r r e d o n d o  p r e s e n t e d  J u n e  1 6 ,  1 9 8 0 .  
t : : : ! a n  
P a u l  H .  E m m e t t  
R 0 b e r t  
A P P R O V E D :  
o f  C h e m i s t r y  
- ·  -
A C K N O W L E D G E M E N T S  
T h e  a u t h o r  w o u l d  l i k e  t o  e x p r e s s  h i s  g r a t i t u d e  t o  
D r .  P a u l  H .  E m m e t t  f o r  h i s  a s s i s t a n c e ,  e n c o u r a g e m e n t  a n d  
m o r a l  s u p p o r t ,  a l w a y s  g i v e n  g e n e r o u s l y ,  a n d  t o  D r .  G a r y  L .  
G a r d  f o r  h i s  g u i d a n c e  a n d  c o n s t r u c t i v e  c r i t i c i s m .  
T h e  a u t h o r  w o u l d  a l s o  l i k e  t o  t h a n k  D r .  M y r n a  
K l o t z k i n  f o r  h e r  t e c h n i c a l  a s s i s t a n c e .  
T h i s  t h e s i s  i s  d e d i c a t e d  t o  m y  a d o r a b l e  w i f e  J o s e f i n a  
a n d  m y - t h r e e  s o n s ,  S a l v a d o r ,  J r . ,  C e s a r  A r m a n d o  a n d  C a r l o s  
A u g u s t o .  
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C H A P T E R  I  
I N T R O D U C T I O N  
B a c k g r o u n d  
C o a l  i s  c o m p o s e d  o f  o r g a n i c  a n d  i n o r g a n i c  s u b s t a n c e s  
t h a t  f o r m  a  h e t e r o g e n e o u s  m u l t i c o m p o n e n t  m i x t u r e  w i t h  a  
c o m p l e x  c o m p o s i t i o n .  I t  h a s  a  v a r i a b l e  p h y s i c a l  s t r u c t u r e  
w i t h  a  h i g h l y  c o m p l e x  i n t e r i o r  s y s t e m .  E a c h  c o a l  i s  d i f f e r -
e n t  f l o m  a n o t h e r  o n e  o n  t h e  m a c r o ,  m i c r o  a n d  m o l e c u l a r  
 h e n c e  i t  i s  o n e  o f  t h e  m o r e  d i f f i c u l t  s u b s t a n c e s  t o  
s t u d y .  
A s  i s  p o i n t e d  o u t  b y  V a n  K r e v e l e n  ( 1 ) ,  a n d  C h a k r a b a r t t y  
( 2 ,  3 ) ,  t h e  o r g a n i c  s t r u c t u r e  o f  c o a l  i s  c o m p o s e d  o f  a r o m a t i c  
a n d  h e t e r o c y c l i c  s t r u c t u r e s  t i e d  t o g e t h e r  i n  v a r i o u s  c o n f  i g -
u r a t i o n s  b y  g r o u p s  s u c h  a s  a l k y l ,  e t h e r ,  t h i o e t h e r ,  a n d  
o t h e r s  w i t h  s o m e  f u n c t i o n a l  g r o u p s  d i s t r i b u t e d  o v e r  t h e s e  
s t r u c t u r e s .  T h e  i n o r g a n i c  s t r u c t u r e  o f  c o a l  c o n s i s t s  o f  
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o ) ,  p y r i t e ,  c a l c i t e  a n d  q u a r t z .  
S o m e  e l e m e n t s  t h a t  a r e  f o u n d  i n c l u d e  A s ,  C u ,  T i ,  Z n ,  
P b ,  M g ,  B a ,  V ,  G e  a n d  P .  I o n s  s u c h  a s  c h l o r i d e s ,  s u l f a t e s  
a n d  n i t r a t e s  a r e  a l s o  f o u n d .  
T h e  p h y s i c a l  a n d  c h e m i c a l  p r o p e r t i e s  o f  t h e  o r g a n i c  
c o m p o u n d s  f o u n d  i n  c o a l  a c c o u n t  f o r  t h e  o v e r a l l  p r o p e r t i e s  
r - ·  
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o f  c o a l  a n d  a r e  i n f l u e n c e d  b y  t h e  m i n e r a l  m a t t e r  a c t i n g  
a s  c a t a l y s t s  ( 4 ) .  
F o r  a  l o n g  t i m e  i t  h a s  b e e n  k n o w n  t h a t  c o a l s  a r e  
p o r o u s  m a t e r i a l s ,  n e i t h e r  f l u i d  n o r  r i g i d ;  B a n g h a m  ( 5 ) ,  h a s  
c a l l e d  t h e m  " v i s c o  e l a s t i c  c o l l o i d s "  p o s s e s s i n g  a n  e m p t y  
v o l u m e  f o r m e d  b y  p o r e s  w h i c h  a r e  n o t  c y l i n d r i c a l  i n  s h a p e  
b u t  t h i n  s l i t s  c o n t a i n i n g  e v e n  m o r e  n a r r o w  p o r t i o n s  w h i c h  
a c c e p t  o n l y  a  m o n o l a y e r  o f  a d s o r b a t e  w i t h o u t  s u f f e r i n g  a  
c h a n g e .  
A c c o r d i n g  t o  G a n ,  N a n d i ,  a n d  W a l k e r  ( 6 ) ,  c o a l  c a n  h a v e  
t h r e e  p o r e  s y s t e m s :  
( a )  m a c r o p o r e  s y s t e m ,  ( b )  a  t r a n s i -
t i o n a l  p o r e  s y s t e m ,  a n d  ( c )  a  m i c r o p o r e  s y s t e m .  P o r e s  i n  
t h e  s i z e  r a n g e  a b o v e  3 0 0  A  a r e  d e s c r i b e d  a s  m a c r o p o r e s ,  t h o s e  
b e l o w  1 2  A  a s  m i c r o p o r e s ,  a n d  t h o s e  p o r e s  i n  t h e  s i z e  r a n g e s  
1 2 - 3 0 0  A  a s  t r a n s i t i o n a l  p o r e s .  T h e y  s t u d i e d  t h e  p o r e  s t r u c -
t u r e  f o r  a  n u m b e r  o f  A m e r i c a n  c o a l s  w h i c h  t h e y  c h a r a c t e r i z e d  
b y  s u c h  p r o p e r t i e s  a s  t o t a l  p o r e  v o l u m e  ( f r o m  h e l i u m  a n d  
m e r c u r y  d e n s i t i e s ) ,  p o r e  s u r f a c e  a r e a  ( f r o m  a d s o r p t i o n  o f  
n i t r o g e n  a t  7 7  K  a n d  c a r b o n  d i o x i d e  a t  2 9 8  K ) ,  m a c r o p o r e  s i z e  
d i s t r i b u t i o n  ( f r o m  m e r c u r y  p o r o s i m e t r y ) ,  a n d  s i z e  d i s t r i b u -
t i o n  o f  p o r e s  b e l o w  3 0 0  A  ( f r o m  n i t r o g e n  i s o t h e r m  m e a s u r e d  
a t  7 7  K } .  T h e y  f o u n d  t h a t  t h e  i n t e r n a l  s u r f a c e  o f  c o a l  i s  
m a i n l y  d u e  t o  a  m i c r o p o r e  s y s t e m  a n d  t h a t  t h e  m a j o r i t y  o f  
A m e r i c a n  c o a l s  h a d  s u r f a c e  a r e a s  l e s s  t h a n  1  m
2
/ g ,  a s  m e a s u r e d  
b y  n i t r o g e n  a t  7 7  K ,  a n d  s u r f a c e  a r e a s  b e t w e e n  1 0 0  a n d  4 2 0  
m
2
/ g  a s  m e a s u r e d  b y  c a r b o n  d i o x i d e  a t  r o o m  t e m p e r a t u r e .  
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I m p o r t a n t  q u e s t i o n s  n e e d i n g  t o  b e  a n s w e r e d  a r e  t h o s e  
r e f e r r i n g  t o  t h e  su~face p h y s i c s  a n d  c h e m i s t r y  o f  c o a l ;  t h a t  
i s ,  d a t a  a b o u t  t h e  c h a n g e  o f  p o r e  v o l u m e ,  p o r e  s i z e  d i s t r i -
b u t i o n ,  a n d  s u r f a c e  a r e a  w h e n  c o a l  i s  t r e a t e d  w i t h  h e a t  o r  
c h e m i c a l s .  A n s w e r s  t o  t h e s e  q u e s t i o n s  a r e  n e e d e d  b e c a u s e  
3  
b o t h  s u r f  a c e  p h y s i c s  a n d  c h e m i s t r y  o f  c o a l  c a n  c o n t r o l  t h e  
p r o c e s s i n g  o f  e n t e r i n g  r e a c t a n t s  a s  w e l l  a s  e x i t i n g  p r o d u c t s  
i n  c e r t a i n  c a t a l y t i c  r e a c t i o n s  a n d  t h e y  c a n  i n f l u e n c e  t h e  
r a t e s  o f  m a s s  t r a n s f e r  a s  w e l l  a s  a~fecting t h e  r a t e  o f  g a s  
a d s o r p t i o n .  T h e s e  p r o c e s s e s  a r e  i m p o r t a n t  s t e p s  i n  t h e  
c h e m i c a l  p r o c e s s i n g  a n d  ~se o f  c o a l .  O f  p a r t i c u l a r  i n t e r e s t  
i s  t h e  c h a n g e  i n  s u r f a c e  a r e a  w h e n  c o a l  i s  t r e a t e d  w i t h  h e a t  
o r  c h e m i c a l s .  I t  i s  k n o w n  t h a t  w h e n  c o a l  i s  h e a t e d ,  v o l a t i l e  
m a t t e r  i s  l i b e r a t e d .  F u l l e r  ( 7 ) ,  h a s  s h o w n  t h a t  a t  1 5 0 ° C ,  
h y d r o c a r b o n s  a r e  r e l e a s e d  a n d  t h a t  a t  1 8 0 ° C  a r o m a t i c s  a n d  
s u l f u r - c o n t a i n i n g  s p e c i e s  a p p e a r .  A b o v e  3 5 0 ° C ,  g a s e s ,  l i q u i d s  
a n d  s e m i - s o l i d  t a r s  a r e  p r o d u c e d .  V a n  K r e v e l e n  ( 1 )  h a s  
p o i n t e d  o u t  t h a t  h y d r o g e n  a n d  m e t h a n e  a r e  t h e  m a i n  p r o d u c t s  
a t  6 0 0 - 8 0 0 ° C  a n d  a l s o  o b s e r v e d  t h a t  w h e n  s o m e  c o a l s  a r e  
h e a t e d  t h e y  p r o c e e d  t h r o u g h  a  t r a n s i t o r y  p l a s t i c  p h a s e  i n  
w h i c h  t h e y  s o f t e n ,  e x p a n d ,  a n d  r e s o l i d i f y .  I n  g e n e r a l ,  t h e  
p l a s t i c  p r o p e r t y ,  w h e n  p r e s e n t ,  i s  a  f u n c t i o n  o f  v o l a t i l e  
m a t t e r  c o n t e n t  a n d  p o r o s i t y .  T h e  f o r m e r  i s  d i r e c t l y  r e l a t e d  
a n d  t h e  l a t e r  i s  i n v e r s e l y  r e l a t e d ;  t h a t  i s ,  t h e  h i g h e r  t h e  
v o l a t i l e  m a t t e r  c o n t e n t  t h e  m o r e  p r o n o u n c e d  t h e  p l a s t i c  
b e h a v i o r ,  a n d  t h e  s m a l l e r  t h e  ~orosity t h e  h i g h e r  t h e  p l a s -
t i c i t y .  I t  s h o u l d  b e  n o t e d  t h a t  s o m e  e x c e p t i o n s  h a v e  b e e n  
1 - ·  
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f o u n d  ( 8 )  a n d  t h a t  t h e  o b s e r v a b l e  f a c t s  c a n  b e  a f f e c t e d  b y  
c o m p o s i t i o n ,  b y  h e a t i n g  a n d  b y  c h a n g e s  i n  p r e s s u r e  a n d  
a t m o s p h e r i c  c o n d i t i o n s .  I n  f a c t ,  D u l h u n t y  a n d  H a r r i s o n  ( 9 )  
f o u n d  t h a t  t h e  e x p a n s i o n  p h e n o m e n o n  d o e s  n o t  o c c u r  i f  t h e  
h e a t i n g  r a t e  i s  r e d u c e d .  L o i s e n  ( 8 )  f o u n d  t h a t  r e d u c e d  
4  
p r e s s u r e  r e d u c e s  t h e  p l a s t i c  p r o p e r t y  o f  c o a l .  W e  h a v e  f o u n d  
i n  o u r  l a b o r a t o r y  t h a t  p l a s t i c i t y  a p p e a r s  t o  b e  d r a s t i c a l l y  
d i m i n i s h e d  b y  u s i n g  a  n i t r o g e n - o x y g e n  a t m o s p h e r e  a t  t e m p e r -
a t u r e s  u p  t o  5 0 0 ° C .  I t  h a s  a l s o  b e e n  s h o w n  ( 1 0 )  t h a t  p o r o -
s i t y  b e c o m e s  g r e a t e r  a n d  t h e  a c c e s s i b i l i t y  o f  t h e  p o r e s  t o  
l o n g e r  m o l e c u l e s  b e c o m e  s m a l l e r  w h e n  t h e  c a r b o n i z a t i o n  
t e m p e r a t u r e  i s  i n c r e a s e d ;  t h a t  i s ,  a b o v e  6 0 0 ° C  t h e  a c c e s s i b i l i t y  
d e c r e a s e s  m a r k e d l y  s o  t h a t  o n l y  a t o m s  o r  m o l e c u l e s  l i k e  
h e l i u m ,  n e o n  a n d  h y d r o g e n  c a n  p e n e t r a t e  t h e  i n t e r n a l  s u r f a c e  
a r e a .  C h i c h e  a n d  c o w o r k e r s  ( 1 1 )  f o u n d  t h a t  a  c o n s i d e r a b l e  
f r a c t i o n  o f  p o r o s i t y  dis~ppeared a t  c a r b o n i z a t i o n  t e m p e r a t u r e s  
a b o v e  1 S 0 0 ° c .  
S o m e  a d d i t i o n a l  w o r k  h a s  b e e n  d o n e  b y  u s i n g  o t h e r  s u i t -
a b l e  r e a g e n t s  i n  d i f f e r e n t  a t m o s p h e r e s  a t  d i f f e r e n t  t e m p e r a -
t u r e s .  T h e  e f f e c t  o f  p r e o x i d a t i o n ,  o f  t w o  h i g h l y  c a k i n g  c o a l s ,  
h a s  b e e n  e x a m i n e d  b y  s e v e r a l  w o r k e r s .  T h e  w e i g h t  l o s s  d u r i n g  
p y r o l y s i s  i n  a  n i t r o g e n  a t m o s p h e r e  u p  t o  1 0 0 0 ° C  a n d  t h e  
r e a c t i v i t y  o f  t h e  r e s u l t a n t  c h a r s  i n  a i r  a t  4 7 0 ° C ,  w a s  
s t u d i e d  b y  M a h a j a n ,  K o n a t s u  a n d  W a l k e r  ( 1 2 ) .  T h e y  f o u n d  t h a t  
p r e o x i d a t i o n  i n c r e a s e s  t h e  s u r f a c e  a r e a  o f  t h e  c h a r s .  T h i s  
i n v e s t i g a t i o n  w a s  r e s t r i c t e d  t o  t h e  c h a r s  a n d  w a s  n o t  a p p l i e d  
t o  t h e  o r i g i n a l  c o a l  s a m p l e s .  
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P u r p o s e  a n d  S i g n i f i c a n c e  
A s  a l r e a d y  m e n t i o n e d ,  m o s t  A m e r i c a n  c o a l s  h a v e  n e g l i -
g i b l e  n i t r o g e n  s u r f a c e  a r e a  a n d  h i g h  c a r b o n  d i o x i d e  s u r f a c e  
a r e a .  T h i s  o b s e r v a t i o n  e n a b l e s  o n e  t o  c o n c l u d e  t h a t  t h e  
p o r e s  o f  A m e r i c a n  c o a l s  a r e  u s u a l l y  o n l y  a b o u t  5  A  i n  s i z e  
a n d  t h e r e f o r e  a r e  n o t  r e a d i l y  a c c e s s i b l e  t o  l a r g e  s o l v e n t  
m o l e c u l e s  a n d  t o  m a n y  g a s e o u s  r e a c t a n t s .  
T h e  p u r p o s e  o f  t h i s  r e s e a r c h  i s  t o  e x a m i n e  t h e  p o s s i -
b i l i t y  o f  i n c r e a s i n g  t h e  a m o u n t  o f  r e a d i l y  a c c e s s i b l e  
s u r f a c e  b y  e n l a r g i n g  t h e  5  A  pore~ v i a  t r e a t i n g  c o a l  w i t h  
g a s e s  a n d  l i q u i d s  a t  d i f f e r e n t  t e m p e r a t u r e s .  S u c h  e n l a r g e -
m e n t  o f  t h e  p o r e s  s h o u l d  i n c r e a s e  t h e  r a t e  o f  a n d  l o w e r  t h e  
t e m p e r a t u r e  o f  t h e  r e a c t i o n  o f  c o a l  w i t h  v a r i o u s  g a s e s  o r  
· s  
s o l v e n t  a n d  s h o u l d  t h e r e b y _  s p e e d  u p  a n d  s i m p l i f y  t h e  c o n v e r -
s i o n  o f  c o a l  t o  u s e f u l  p r o d u c t s .  A c c o r d i n g  t o  a  r e c e n t  
l i t e r a t u r e  u p d a t e  ( 1 9 7 7 - 8 0 ) ,  t h e r e  a r e  s e v e r a l  p a p e r s  t h a t  
r e l a t e  t o  t h e  f i e l d  o f  t h i s  r e s e a r c h ;  h o w e v e r ,  o u t  o f  2 5  
p a p e r s  t h a t  w e r e  e x a m i n e d ,  o n l y  a  f e w  h a v e  s u r f a c e  a r e a  
m e a s u r e m e n t  w i t h  n i t r o g e n  a t  7 7  K  a n d  c a r b o n  d i o x i d e  a t  
e i t h e r  - 7 8 ° C  o r  r o o m  t e m p e r a t u r e .  T h r e e  p a p e r s  a r e  r e l a t e d  
t o  t h e  e f f e c t  o f  e x t r a c t i o n  o f  c o a l  w i t h  l i q u i d  a m m o n i a  o r  
w i t h  v a r i o u s  s o l v e n t s .  T h e  r e m a i n d e r  r e l a t e d  t o  p o r e  s i z e  
m e a s u r e m e n t s  o n  c h a r s  o r  t o  t r e a t m e n t  a n d  e x t r a c t i o n s  t h a t  
d i d  n o t  i n c l u d e  s u r f a c e  a r e a  m e a s u r e m e n t s .  T a b l e  I  s h o w s  
s o m e  r e s u l t s  o f  p r e t r e a t m e n t .  
T h e r e  a r e  t w o  m a i n  r e a s o n s  f o r  t h e  p r e s e n t  s t u d y  o n  
c o a l :  
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T A B L E  I  
S U R F A C E  A R E A S  O F  C O A L S  
S u r f a c e  A r e a  ( m
2
/ g )  
T r e a t -
S u r f  a c e  A r e a  
2  
( m  / g )  
C o a l  
( R a w  C o a l )  
m e n t  
( A f t e r  T r e a t m e n t  
R e f .  










( 7 7 K )  
( 2 9 8 K )  
( 1 9 5 K )  
( 7 7 K )  ( 2 9 8 K )  
( 1 9 5 K )  
P S O C - 8 7  1 . 0  
2 6 8  
A  
9 3  
2 6 0  
2 7  
8 7  
A  A W  1 1  
6 1 0  
8 7  
A  D E M  
1  6 0 0  
P S O C - 1 3 8  
2 . 2  2 2 5  
A  
1 2 0  5 6 0  
1 3 8  
A  A W  
4  
6 8 0  
1 3 8  
A  D E M  4 7  
1 1 5  
P S O C - 1 2 7  
4 . 0  
2 5 3  
A  2  1 2  
1 2 7  
A  D E M  
4  
3 7  
R o l a n d  
S e a m  
1 .  0  
9 9  
B  P Y R  1 0  
2 4 7  
2 4 7  2 8  
B  D P A  
5  
1 7 0  
1 7 0  
B  T P A  4  
1 7 2  
1 7 2  
B  E D A  4 4  1 9 5  
1 9 5  
B  Q U I  
8  2 0 9  
2 0 9  
B  P I P  
8  1 4 4  
1 4 4  
B  B  
1 5 8  
1 5 8  
2 9  
B  T  
9 5  
9 5  
B  P H  
1 1 5  
1 1 5  
B  D  
1 0 8  
1 0 8  
9 0 2  
5 5  
2 0 0  
B  P Y R  
5  
2 7 0  
3 0  
7 0 2  
1 6  
1 5 5  
B  P Y R  
3  
2 4 0  
6 0 1  
6  
1 3 0  
B  P R Y  
3  
2 2 0  
L e o p o l d  
1 6 0  
c  
1 6 0  
3 1  
S h i n - Y u b o r i  
1 0 0  
c  
1 1 0  
P S O C - 1 2 7  
1  
2 5 3  
D  
4 5  
1 2  
I l l i n o i s  
N o .  6  
2 . 8  
- 1 6 0  
E  
3 . 1  
- 1 6 0  
W y o d a k  
2 . 6  
2 0 0  
E  
0 . 7  
1 . 6  
3 4  
, -
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T A B L E  I  L e g e n d  
A .  T h e  t r e a t m e n t  w a s  i n  H
2  
a t m o s p h e r e  a t  9 8 0 ° C  o v e r  
c h a r s  w h i c h  w e r e  o b t a i n e d  w h e n  r a w  a s  w e l l  a s  a s  a c i d - w a s h e d  
( A W )  a n d  d e m i n e r a l i z e d  ( D E M )  U . S .  c o a l s  w e r e  c h a r r e d  t o  
1 0 0 0 ° C  i n  N
2  
a t m o s p h e r e .  
7  
B .  T h e  t r e a t m e n t  w a s  a  p r o g r e s s i v e  e x t r a c t i o n  a t  t e m p e r -
a t u r e s  b e t w e e n  2 0 0 - 3 0 0 ° C ,  b y  u s i n g  s o l v e n t s  s u c h  a s  p y r i d i n e  
( P Y R ) ;  d i p r o p y l a m i n e  ( D P A ) ;  t r i p r o p y l a m i n e  ( T P A ) ;  e t h y l e n e -
d i a m i n e  ( E D A ) ;  q u i n o l i n e  ( Q U I ) ;  p i p e r i d i n e  ( P I P ) ;  b e n z e n e  ( B ) ;  
t e t r a l i n  ( T ) ;  p h e n o l  ( P H ) ;  a n d  d e c a l i n  ( D ) .  
C .  T h e  t r e a t m e n t  w a s  o v e r  t h e  c o a l  u s i n g  l i q u i d  
a m m o n i a  a t  3 7 3  K .  
D .  T h e  t r e a t m e n t  w a s  o v e r  t h e  c h a r ,  w h i c h  w a s  o b t a i n e d  
w h e n  t h e  r a w  c o a l  w a s  p r e o x i d i z e d ,  p y r o l i z e d ,  a n d  t r e a t e d  i n  
a n  a i r  a t m o s p h e r e .  
E .  A l k a l i n e  t r e a t m e n t  i n v o l v e d  s l u r r y i n g  p o r t i o n s  o f  
t h e s e  p o w d e r s  w i t h  k n o w n  a m o u n t s  o f  1  N  N a O H  s o l u t i o n s .  
r · - - ·  
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F i r s t ,  c o a l  c o n s t i t u t e s  o n e  o f  t h e  a l t e r n a t i v e s  f o r  a n  
a v a i l a b l e  e n e r g y  s o u r c e . ·  I n  f a c t ,  a c c o r d i n g  t o  K e l l e r  ( 2 5 )  ,  
c o a l  r e p r e s e n t s  9 0 %  o f  t h e  r e c o v e r a b l e  f o s s i l  e n e r g y  r e s o u r c e  
o f  t h e  U n i t e d  S t a t e s  w h i c h  w o u l d  l a s t  h u n d r e d s  o f  y e a r s  a t  
p r e s e n t  c o n s u m p t i o n  r a t e s .  
S e c o n d ,  i n  o r d e r  t o  e f f i c i e n t l y  u s e  c o a l  w e  n e e d  t o  
k n o w  m o r e  a b o u t  i t s  s u r f a c e  p r o p e r t i e s .  I n  s o m e  o f  t h e  
g o v e r n m e n t  r e s e a r c h  p r o p o s a l s  f o r  w o r k  t o  b e  d o n e ,  h i g h  
p r i o r i t y  i s  g i v e n  t o  m e a s u r i n g  t h e  s u r f a c e  a r e a  a n d  p o r e  s i z e  
a s  a  f u n c t i o n  o f  p r e t r e a t m e n t  o r  p r o c e s s i n g  c o n d i t i o n s .  F o r  
e x a m p l e ,  a  r e c e n t  r e p o r t  o n  C o a l  C h e m i s t r y  ( 2 6 )  m a k e s  t h e  
f o l l o w i n g  s t a t e m e n t :  
M a n y  q u e s t i o n s  t h a t  c o u l d  b e  e x p e c t e d  t o  b e  a n s w e r e d  
b y  b a s i c  r e s e a r c h e s  o n  t h e  p h y s i c a l  s t r u c t u r e  o f  c o a l  
a n d  s o l i d  c o a l  p r o d u c t s  a r e  s t i l l  i n c o m p l e t e l y  a n s w e r e d .  
T h e  m o s t  i m p o r t a n t  o f  t h e s e ,  f o r  l o n g - t e r m  s u p p o r t  o f  
d e v e l o p i n g  c o a l  t e c h n o l o g i e s  a r e  t h o s e  i n v o l v i n g  t h e  
s u r f a c e  p h y s i c s  a n d  c h e m i s t r y  ( t h e  i n t e r n a l  s u r f a c e  a n d  
t h e  p o r e  d i s t r i b u t i o n )  o f  c o a l  t h a t  c o n t r o l  r e a g e n t  
i n g r e s s  a n d  p r o d u c t  e g r e s s  d u r i n g  p r o c e s s i n g  o r  u s e .  
A n d  a g a i n ,  
A  b a s i c  u n d e r s t a n d i n g  o f  t h e  i n t e r n a l  s u r f a c e  o f  
c o a l s  a n d  o f  t h e  c h a n g e s  i n  t h e  i n t e r n a l  s u r f  a c e  a n d  
p o r e  v o l u m e  u p o n  t r e a t m e n t  w i t h  h e a t  a n d  w i t h  c h e m i c a l  
r e a g e n t s  i s  a n  u r g e n t  n e e d .  
I t  s e e m s  t o  b e  t h a t  t h e  p r e s e n t  w o r k  m a y  b e . a n  e f f e c t i v e  
p a r t  o f  t h e  o v e r a l l  g o a l  t o  l e a r n  h o w  t o  b e n e f  i c i a t e  c o a l  b y  
a d j u s t i n g  t h e  p o r e  d i s t r i b u t i o n  i n  s u c h  a  m a n n e r  a s  t o  
i n c r e a s e  t h e ·  r e a c t i v i t y  o f  t h e  c o a l  f o r  v a r i o u s  p r o c e s s e s  t h a t  
m a y  b e  i n v o l v e d  i n  c o n v e r t i n g  i t  t o  u s e f u l  g a s e o u s  o r  l i q u i d  
p r o d u c t s .  
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S p e c i f i c a l l y ,  o x y g e n - n i t r o g e n  a n d  o z o n e - o x y g e n  a t m o s p h e r e s  
a t  d i f f e r e n t  t e m p e r a t u r e s  w e r e  u s e d  i n  t h e  p r e s e n t  s t u d y  i n  
a n  a t t e m p t  t o  e n l a r g e  t h e  i n t e r n a l  p o r e  s t r u c t u r e  o f  c o a l .  
T h e  t i m e  o f  c o a l  t r e a t m e n t  a s  w e l l  a s  t h e  f l o w  o f  g a s e s  w e r e  
k e p t  c o n s t a n t .  A s  a  c o m p a r i s o n ,  t h e  s u r f a c e  a r e a  d a t a  o n  t h e  
c o a l  f o r  t r e a t m e n t  i n  a n  i n e r t  g a s  u p  t o  lOOO~C w e r e  o b t a i n e d .  
F i n a l l y ,  h y d r o g e n  p e r o x i d e  w a s  u s e d  a t  d i f f e r e n t  c o n c e n t r a -
t i o n s  a t  c o n s t a n t  t e m p e r a t u r e .  
- - - - - - - - - - - - .  - - - ·  - - .  &  . •&----~--~&-&  
C H A P T E R  I I  
E X P E R I M E N T A L  
S u r f  a c e  A r e a  M e a s u r e m e n t s  
A l l  t h e  m e t h o d s  f o r  d e t e r m i n i n g  s u r f  a c e  a r e a  o f  c o a l  
c a n  b e  r e l a t e d  t o  t h e  m e t h o d  o f  B r u n a u e r ,  E m m e t t ,  a n d  
T e l l e r  ( 1 3 ,  1 4 ,  1 5 ) .  I t  i s  o n e  o f  t h e  b e s t  m e t h o d s  f o r  
d e t e r m i n i n g  s u r f a c e  a r e a s  o f  p o r o u s  m a t e r i a l s .  T h e  p r i n c i p l e  
o f  t h e  m e t h o d  i s  s i m p l e .  I t  i s  b a s e d  o n  t h e  a s s u m p t i o n  t h a t  
i t  i s  p o s s i b l e  t o  d e t e r m i n e ,  f r o m  a n  e x p e r i m e n t a l  a d s o r p t i o n  
i s o t h e r m ,  t h e  v o l u m e  a n d  t h e r e f o r e  t h e  n u m b e r  o f  m o l e c u l e s  
o f  g a s  w h i c h  f u l l y  c o v e r  a  s o l i d  w i t h  a  m o n o m o l e c u l a r  l a y e r  
w h e n  t h e  g a s  i s  a d s o r b e d  o n  t h e  s u r f a c e  o f  t h e  s o l i d .  F r o m  
t h i s  v a l u e ,  a  s i m p l e  m u l t i p l i c a t i o n  b y  t h e  a v e r a g e  c r o s s -
s e c t i o n a l  a r e a  o f  e a c h  m o l e c u l e  y i e l d s  d i r e c t l y  t h e  a b s o l u t e  
s u r f a c e  a r e a  o f  t h e  a d s o r b e n t .  A  d i s c u s s i o n  o f  t h e  s e l e c -
t i o n  o f  t h e  p o i n t  o n  t h e  a d s o r p t i o n  i s o t h e r m  c o r r e s p o n d i n g  
t o  a  m o n o l a y e r  a d s o r b e d  g a s  m a y  b e  f o u n d  i n  t h e  p a p e r  b y  
E m m e t t  ( 1 5 ) .  T h e  d a t a  r e q u i r e d  f o r  t h e  a d s o r p t i o n  i s o t h e r m s  
o f  g a s e s  w h i c h  a r e  o b t a i n e d  c l o s e  t o  t h e i r  c o n d e n s a t i o n  
p r e s s u r e ,  m a y  b e  d e t e r m i n e d  b y  e i t h e r  a  v o l u m e t r i c  o r  g r a v i -
m e t r i c  a p p a r a t u s .  
U s i n g  t h e  B E T  e q u a t i o n ,  t h e  i s o t h e r n  c a n  b e  p l o t t e d  t o  
y i e l d  a  s t r a i g h t  l i n e  w h o · s e  s l o p e  a n d  i n t e r c e p t  g i v e  
1 1  
d i r e c t l y  t h e  v o l u m e  o f  t h e  g a s  n e e d e d  t o  f o r m  a  m o n o l a y e r .  
T h e  e q u a t i o n  i s :  
W h e r e :  
p  
V a d s ( P o - P )  
=  
1  
v  c  
m  
+  ( C - 1 )  
v  c  
m  
p  
P o  
V a d s  =  V o l u m e  o f  g a s  a d s o r b e d  ( r e f e r r e d  t o  s  T  P )  
V  =  V o l u m e  o f  g a s  i n  c u b i c  c e n t i m e t e r s  r e q u i r e d  t o  
m  
f o r m  a  m o n o l a y e r  ( r e f e r r e d  t o  S  T  P )  
P  =  E q u i l i b r i u m  p r e s s u r e  o f  t h e  a d s o r b a t e  
( l ) *  
P  =  V a p o r  p r e s s u r e  o f  t h e  a d s o r b a t e  a t  t h e  t e m p e r a t u r e  
0  
o f  a d s o r p t i o n  
C  =  a  c o n s t a n t  g i v e n  a s :  
C  
- ( E  - E  )  
- c  e x p  A  L  
R T  
W h e r e  E A  a n d  E L  a r e  t h e  h e a t  o f  a d s o r p t i o n  a n d  l i q u e f a c t i o n  
o f  t h e  a d s o r b a t e  r e s p e c t i v e l y  a n d  c  i s  a  c o n s t a n t  g e n e r a l l y  
r e g a r d e d  a s  u n i t y .  
A s  i s  p o i n t e d  o u t  b y  E m m e t t  ( 1 5 )  
• . •  t h e  l i n e a r i t y  o f  t h e  i s o t h e r m s  p l o t t e d  a c c o r -
d i n g  t o  e q u a t i o n  ( 1 )  e x t e n d s  u p  t o  a  r e l a t i v e  p r e s s u r e  
o f  a b o u t  0 . 3 5 .  .  • .  o n l y  a  f e w  e x p e r i m e n t a l  p o i n t s  
a r e  n e e d e d  i n  t h e  r a n g e  f r o m  0 . 0 5  t o  0 . 3 5  r e l a t i v e  
p r e s s u r e  o f  a b o u t  0 . 3  w i l l ,  w h e n  c o n n e c t e d  w i t h  t h e  
o r i g i n  o n  s u c h  a  p l o t ,  d i f f e r  b y  l e s s  t h a n  5  p e r  c e n t  
f r o m  t h a t  d r a w n  w i t h  t h e  h e l p  o f  a  n u m b e r .  o f  a d s o r p -
t i o n  p o i n t s .  I n  p r a c t i c e  i t  h a s  b e c o m e  c u s t o m a r y  t o  
d e t e r m i n e  o n l y  t h r e e  o r  f o u r  e x p e r i m e n t a l  p o i n t s  i n  
t h e  r e l a t i v e  p r e s s u r e  r a n g e  b e l o w  0~35, s i n c e  t h e  
s l o p e  o f  t h e  s t r a i g h t  l i n e  s o  o b t a i n e d  i s  i n d i s t i n -
g u i s h a b l e  f r o m  t h a t  r e s u l t i n g  f r o m  a  l a r g e r  n u m b e r  
o f  p o i n t s  •  .  .  
* F o r  d e r i v a t i o n ,  s e e  r e f e r e n c e  ( 1 4 ) .  
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1 2  
T h e  s u r f a c e  a r e a s  a r e  c a l c u l a t e d  f r o m  t h e  f o l l o w i n g  e q u a t i o n :  
W h e r e :  
W h e r e :  
s v  
s  =  m  
- w  
s  =  S u r f  a c e  a r e a  i n  s q u a r e  m e t e r s  p e r  g r a m  
W  =  W e i g h t  o f  t h e  s a m p l e  i n  g r a m s  
s  =  C o n s t a n t  g i v e n  b y :  
s  =  
N L  
4  
2 2 , 4 0 0  x  1 0  
N  = A v o g a d r o ' s  n u m b e r  
L  =  A r e a  o c c u p i e d  b y  e a c h  a d s o r b e d  m o l e c u l e  i n  s q u a r e  
c e n t i m e t e r s .  
A s  m a y  b e  s e e n ,  t h e  c o n s t a n t  s  i s  a  f u n c t i o n  o f  L .  T h e  v a l u e  
o f  4 . 3 8 *  f o r  s  w a s  r e p o r t e d  b y  E m m e t t  ( 1 5 ) ,  w h e n  n i t r o g e n  
w a s  u s e d  a s  a d s o r b a t e  a n d  a  l i q u i d  n i t r o g e n  b a t h  a s  c o l d  
b a t h ,  w a s  u t i l i z e d .  V a l u e s  o f  4 . 5 6  a n d  6 . 8  w e r e  u s e d  w h e n  
c a r b o n  d i o x i d e  w a s  u s e d  a s  a d s o r b a t e  a t  1 9 5  K  a n d  2 9 8  K  
r e s p e c t i v e l y .  T h e s e  t w o  v a l u e s  f o r  t h e  c o n s t a n t  s  w e r e  
o b t a i n e d  b y  u s i n g  1 7  A
2  
( 1 6 )  a n d  2 5 . 3  A
2
* *  a s  t h e  m o l e c u l a r  
* T h i s  f i g u r e  w a s  o b t a i n e d  w h e n  Avog~dro•s n u m b e r  w a s  
d e t e r m i n e d  t o  b e  6 . 0 6 1  x  1 0 2 3  m o l e c u l e s / m o l e ,  
* * T h i s  v a l u e  w a s  c a l c u l a t e d  u s i n g  t h e  e q u a t i o n  g i v e n  
b y  E m m e t t  a n d  B r u n a u e r  ( 1 3 ) :  




W h e r e  M  i s  t h e  m o l e c u l a r  w e i g h t  o f  t h e  g a s ,  D  i s  t h e  d e n s i t y  
o f  t h e  l i q u e f i e d  g a s  a n d  A  i s  A v o g a d r o ' s  n u m b e r .  
1 3  
a r e a  ( L )  o f  t h e  c a r b o n  d i o x i d e  a t  1 9 5  K  a n d  2 9 8  K  r e s p e c t i v e l y .  
R e c e n t l y ,  c a r b o n  d i o x i d e  h a s  b e e n  u t i l i z e d  i n  o r d e r  t o  
o b t a i n  t h e  i n t e r n a l  a r e a  o f  c o a l  ( 1 7 ,  1 8 ,  1 9 ,  2 0 ) .  W a l k e r  
a n d  K i n i  ( 2 1 )  o b t a i n e d  t h e  s u r f a c e  a r e a  o f  c o a l  f r o m  c a r b o n  
d i o x i d e  a d s o r p t i o n  i s o t h e r m s  a t  2 9 8  K  u s i n g  t h e  B E T  e q u a t i o n .  
T h e y  c o n c l u d e d  t h a t  t h e s e  s u r f a c e  a r e a s  m o r e  n e a r l y  d e s c r i b e  
t h e  t o t a l  s u r f a c e  a r e a  t h a n  a n y  o t h e r  a t t e m p t  n o w  u t i l i z e d .  
G a n ,  N a n d i  a n d  W a l k e r  ( 6 )  e x a m i n e d  n i t r o g e n  a d s o r p t i o n  a t  7 7  K  
a n d  c a r b o n  d i o x i d e  a d s o r p t i o n  a t  2 9 8  K  o n  s e v e r a l  A m e r i c a n  
c o a l s .  T h e y  f o u n d  t h a t  t h e  s u r f a c e  a r e a s  o b t a i n e d  f r o m  t h e  
n i t r o g e n  i s o t h e r m s  w e r e  m u c h  l o w e r  t h a n  t h o s e  f r o m  c a r b o n  
d i o x i d e  i s o t h e r m s .  
I n a s m u c h  a s  t h e  v a p o r  pressu~e o f  c a r b o n  d i o x i d e  a t  
2 9 8  K  i s  6 3 . 5  a t m o s p h e r e s ,  a  h i g h  p r e s s u r e  a p p a r a t u s  i s  n e e d e d  
t o  o b t a i n  t h e  r e l a t i v e  p r e s s u r e  r a n g e  ( 0 . 0 5 - 0 . 3 5 )  t h a t  i s  
r e q u i r e d  w h e n  t h e  B E T  e q u a t i o n  i s  u s e d .  
S i n c e  a d s o r p t i o n  d a t a  c a n  b e  o b t a i n e d  b e l o w  o n e  a t m o -
s p h e r e  o f  p r e s s u r e  u s i n g  a n  o r d i n a r y  v a c u u m  a p p a r a t u s ,  M a r s h  
a n d  S i e m i e n i e w s k a  ( 2 2 )  h a v e  p r o p o s e d  t h e  u s e  o f  t h e  D u b i n i n -
P o l a n y i  e q u a t i o n  ( f o r  a n  e x t e n d e d  d i s c u s s i o n  a b o u t  t h i s  
e q u a t i o n  s e e  r e f e r e n c e  1 9 )  t o  a t t a i n  t h e  s u r f a c e  a r e a  o f  c o a l  
f r o m  c a r b o n  d i o x i d e  a t  2 9 8  K .  T h e  c o m p l e t e  e q u a t i o n  i s :  




=  l o g  V  - ~
0
~ l o g  ( P  / P )  
0  µ  0  
W h e r e :  
V a d s  =  V o l u m e  o f  g a s  a d s o r b e d  a t  e q u i l i b r i u m  p r e s s u r e  
P  =  E q u i l i b r i u m  p r e s s u r e  




=  S a t u r a t i o n  v a p o r  p r e s s u r e  o f  a d s o r b a t e  a t  
t e m p e r a t u r e  T  K .  
B  =  A f f i n i t y  c o e f f i c i e n t  o f  a d s o r b a t e  r e l a t i v e  
t o  n i t r o g e n  
B  =  A  c o n s t a n t  
I t  i s  e v i d e n t  t h a t  f r o m  t h e  i n t e r c e p t  o f  a  p l o t  o f  




/ P ,  V
0  
c a n  b e  e v a l u a t e d  a n d  b e c a u s e  
t h e  a d s o r p t i o n  o f  c a r b o n  d i o x i d e  i s  l i m i t e d  t o  a  m o n o l a y e r ,  
t h e  i n t e r c e p t  l o g  V  s h o u l d  b e  e q u a l  t o  l o g  V  .  
o  m  
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W a l k e r  a n d  P a t e l  ( 2 3 )  c o m p a r e d  s u r f a c e  a r e a s  c a l c u l a t e d  
b y  t h e  B E T  e q u a t i o n  ( h i g h  p r e s s u r e  d a t a )  a n d  t h e  D u b i n i n -
P o l a n y i  e q u a t i o n  ( l o w  p r e s s u r e  d a t a )  f r o m  a d s o r p t i o n  d a t a  
m e a s u r e d  i n  t w o  d i s t i n c t  a p p a r a t i .  T h e y  f o u n d  g o o d  a g r e e m e n t  
b e t w e e n  t h e  a r e a s  c a l c u l a t e d  f r o m  t h e  B E T  a n d  t h e  D u b i n i n -
P o l a n y i  e q u a t i o n s  i n  a l l  c o a l  s a m p l e s  u s e d .  T h e y  c o n c l u d e d  
t h a t  i t  i s  n o t  r e q u i r e d  t o  u s e  a  h i g h  p r e s s u r e  a p p a r a t u s  t o  
m e a s u r e  t h e  s u r f  a c e  a r e a  a n d  r e c o m m e n d e d  t h e  u s e  o f  t h e  
D u b i n i n - P o l a n y i  e q u a t i o n  f o r  c a l c u l a t i n g  s u r f a c e  a r e a s  u s i n g  
a  c o n v e n t i o n a l  v a c u u m  a p p a r a t u s ,  a t  a  t e m p e r a t u r e  o f  2 9 8  K  
a n d  p r e s s u r e  b e l o w  o n e  a t m o s p h e r e .  
A p p a r a t u s  
A d s o r p t i o n  A p p a r a t u s .  T h e  a d s o r p t i o n  a p p a r a t u s  u s e d  
w a s  d e s i g n e d  a c c o r d i n g  t o  C o n s t a b a r i s  ( 3 2 )  a n d  E m m e t t  ( 1 5 ) .  















































































































- a n  a d s o r p t i o n  b u l b  A  
- a  c a l i b r a t e d  g a s  b u r e t  B  
- a  m a n o m e t e r  M  
- a  C e n c o  h i g h  v a c u u m  m e c h a n i c a l  p u m p  
- a n  o i l  d i f f u s i o n  p u m p  
- a  T e l e v a c  v a c u u m  g a u g e  
B a s i c a l l y ,  t h e  m e t h o d  o f  o p e r a t i o n  h a s  b e e n  d i s c u s s e d  
i n  d e t a i l  b y  Q u a l e  ( 2 4 ) .  I t  i s  n o t  c o m p l i c a t e d  a n d  w i l l  b e  
c l e a r  f r o m  t h e  f o l l o w i n g  b r i e f  d e s c r i p t i o n :  
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T h e  a d s o r p t i o n  b u l b  c o n t a i n i n g  a  c e r t a i n  a m o u n t  o f  c o a l  
i s  j o i n e d  t o  t h e  a p p a r a t u s  b e l o w  s t o p c o c k  A - 1  b y  a  s l i p  j o i n t  
a n d  e v a c u a t e d  u n t i l  t h e  p r e s s u r e  i s  l e s s  t h a n  o n e  m i c r o n .  
I t  s h o u l d  b e  c h e c k e d  b y  c l o s i n g  t h e  s t o p c o c k  D  f o r  a t  l e a s t  
1 5  m i n u t e s  i n  o r d e r  t o  s e e  i f  t h e  r e q u i r e d  v a c u u m  i s  o b t a i n e d .  
I f  i t  i s  n o t ,  e v a c u a t i o n  s h o u l d  c o n t i n u e  f o r  a  p e r i o d  o f  
t i m e  t h a t  p e r m i t s  t h e  t o t a l  r e m o v a l  o f  l i q u i d  w a t e r ,  w a t e r  
v a p o r ,  a n d  o t h e r  p h y s i c a l l y  a d s o r b e d  g a s e s .  I n  t h e  e v e n t  
t h a t  a d d i t i o n a l  e v a c u a t i o n  i s  n e e d e d  f o r  a  s h o r t  t i m e  i t  i s  
p o s s i b l e  t o  e v a c u a t e  a t  a  t e m p e r a . t u r e  o f  a b o u t  1 1 0 - 1 2 0 ° C .  
T h e  s a m e  p r o c e d u r e  s h o u l d  b e  m a d e  i f  t h e  s a m p l e  h a s  b e e n  
p r e v i o u s l y  e x p o s e d  t o  a n  a d s o r b e d  g a s .  
A f t e r  t h e  p r o p e r  v a c u u m  i s  o b t a i n e d  t h e  " d e a d  s p a c e "  
a r o u n d  t h e  a d s o r b e n t  s a m p l e  a n d  u p  t o  s t o p c o c k  A - 1  i s  t h e n  
d e t e r m i n e d  w i t h  p u r e  h e l i u m .  T o  ~ake· t h i s  d e a d  s p a c e  
d e t e r m i n a t i o n  a  v o l u m e  o f  p u r i f i e d  h e l i u m  i s  a d m i t t e d  i n t o  
t h e  b u r e t  B ,  t h e  s t o p c o c k  1 \ - · l  b e i n g  c l o s e d , .  T h e  v o l u m e  o f  
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T h e  l e v e l  o f  m e r c u r y  i n  t h e  b u r e t  i s  a d j u s t e d  t o  t h e  
a p p r o p r i a t e  c a l i b r a t i n g  m a r k  ( n u m b e r  s i x  i s  o r d i n a r i l y  u s e d )  
b y  t h e  u s e  o f  s t o p c o c k  ( B  - 1 ) .  T h e  l e v e l  o f  m e r c u r y  i n  t h e  
r e f e r e n c e  l e g  o f  t h e  m a n o m e t e r  i s  s e t  b y  t h e  u s e  o f  s t o p c o c k  
( M  - 2 ) .  S t o p c o c k  ( M  - 1 )  m u s t  b e  o p e n  t o  t h e  v a c u u m  p u m p  
d u r i n g  a n y  r u n  t o  i n s u r e  a  v a c u u m  o v e r  t h e  c o l u m n  o f  m e r c u r y .  
T h e  p r e s s u r e  o n  t h e  m a n o m e t e r  a n d  t h e  t e m p e r a t u r e  o f  t h e  
b u r e t  a r e  r e c o r d e d .  C o n t i n u i n g  o n  t h e  h i g h e r  m e r c u r y  l e v e l s  
i n  t h e  b u r e t  ( t h r e e  o r  f o u r  l e v e l s  a r e  o r d i n a r i l y  u s e d )  a n d  
r e c o r d i n g  t h e i r  c o r r e s p o n d i n g  p r e s s u r e s j  i t  i s  p o s s i b l e  t o  
d e t e r m i n e  a c c u r a t e l y  t h e  v o l u m e  o f  g a s  a t  s t a n d a r d  t e m p e r a -
t u r e  a n d  p r e s s u r e  b y  u s i n g  t h e  f o l l o w i n g  e q u a t i o n :  
W h e r e :  
v  =  
t  
V f P  
T b  +  T o  
V t  =  T o t a l  v o l u m e  o f  h e l i u m  a d m i t t e d  i n  c u b i c  
c e n t i m e t e r s  
V f  =  V o l u m e  f a c t o r  o f  e a c h  b u l b  i n  t h e  b u r e t  i n  
c u b i c  c e n t i m e t e r s  m u l t i p l i e d  b y  2 7 3 / 7 6 0 .  
T b  =  T e m p e r a t u r e  o f  t h e  b u r e t  i n  P . C .  
T
0  
= S t a n d a r d  t e m p e r a t u r e  ( 2 7 3 . 1 5  K ) .  
P  =  P r e s s u r e  f o r  e a c h  c o r r e s p o n d i n g  c a l i b r a t i o n  m a r k  
i n  m m  o f  H g .  
I t  i s  r e c o m m e n d e d  t h a t  t h e  v o l u m e  f a c t o r  o f  e a c h  b u l b  i n  t h e  
b u r e t  s h o u l d  b e  o b t a i n e d  f o r  e a c h  p e r s o n  w h o  i s  g o i n g  t o  u s e  
t h e  a p p a r a t u s .  
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A f t e r  p l a c i n g  t h e  d e s i r e d  b a t h  a r o u n d  t h e  s a m p l e  b u l b  
( l i q u i d  n i t r o g e n  a t  7 7  K ,  w a t e r  a t  2 5 ° C  a n d  m e t h a n o l - d r y  i c e  
a t  -7~C a r e  b a t h s  u s e d ) ,  o n e  o p e n s  s t o p c o c k  A - 1  a n d  d e t e r m i n e s  
t h e  v o l u m e  o f  h e l i u m  l e f t  i n  t h e  b u r e t  a t  e q u i l i b r i u m .  T h e  
d i f f e r e n c e  b e t w e e n  t h e  o r i g i n a l  v o l u m e  o f  h e l i u m  a n d  t h a t  
l e f t  i n  t h e  b u r e t  i s  t h e  v o l u m e  r e q u i r e d  t o  f i l l  t h e  d e a d  
s p a c e  t o  t h e  o b s e r v e d  p r e s s u r e .  D i v i d i n g  t h i s  v a l u e  b y  t h e  
o b s e r v e d  p r e s s u r e  t h e  b u l b  f a c t o r ,  ( F B ) '  w h i c h  i s  a  c o n s t a n t ,  
i s  o b t a i n e d .  S u c h  c a l i b r a t i o n  a s s u m e s ,  o f  c o u r s e ,  t h a t  
h e l i u m  i s  n o t  a d s o r b e d  b u t  m e r e l y  f i l l s  t h e  s p a c e  s u r r o u n d i n g  
t h e  a d s o r b e n t .  
A f t e r  t h e  d e a d  s p a c e  a n d  h e n c e  t h e  b u l b  f a c t o r  i s  
d e t e r m i n e d ,  o n e  a g a i n  e v a c u a t e s  t h e  a p p a r a t u s  t o  r e m o v e  t h e  
h e l i u m  a n d  t h e n ,  a f t e r  c l o s i n g  s t o p c o c k  A - 1 ,  a d m i t s  t o  t h e  
b u r e t  t h e  a d s o r b a t e  t o  b e  u s e d  ( n i t r o g e n  o r  c a r b o n  d i o x i d e )  
a n d  m e a s u r e s  t h e  q u a n t i t y  t a k e n .  T h e  p r o c e d u r e  i s  s i m i l a r  
t o  t h a t  w h i c h  h a s  b e e n  d e s c r i b e d  f o r  h e l i u m .  T h e  s t o p c o c k  A - 1  
i s  t h e n  o p e n e d  a n d  t h e  s a m p l e  p e r m i t t e d  t o  s t a n d  l o n g  e n o u g h  
t o  e f f e c t  e q u i l i b r a t i o n  ( a  p e r i o d  o f  t i m e  o f  3 0  m i n u t e s  w a s  
k e p t  c o n s t a n t ) .  
I n  a  s i m i l a r  m a n n e r  a s  d e s c r i b e d  f o r  h e l i u m  t h e  l e v e l  
o f  m e r c u r y  i n  t h e  b u r e t  i s  v a r i e d  a n d  t h e  c o r r e s p o n d i n g  
p r e s s u r e ,  b u r e t  a n d  b a t h  t e m p e r a t u r e  a r e  r e c o r d e d .  T h r e e  o f  
f o u r  p o i n t s  w e r e  u s e d  f o r  t h e  a d s o r p t i o n  b r a n c h  o f  t h e  
i s o t h e r m  a n d  o n l y  o n e  p o i n t  f o r  t h e  d e s o r p t i o n  b r a n c h  o f  t h e  
i s o t h e r m .  
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T h e  v o l u m e  o f  g a s  a d s o r b e d  ( r e f e r r e d  t o  S  T  P )  i s  g i v e n  
b y  t h e  e q u a t i o n :  
W h e r e :  
v a d s  =  v t  - v r  - l  ~~o +  1  1  f B p  
V a d s  =  V o l u m e  o f  g a s  a d s o r b e d  
V t  =  T o t a l  v o l u m e  o f  a d s o r b a t e  t h a t  h a s  b e e n  a d m i t t e d  
t o  t h e  s y s t e m  
V r  =  V o l u m e  o f  a d s o r b a t e  r e m a i n i n g  i n  t h e  b u r e t  a t  
t h e  t i m e  o f  m e a s u r e m e n t  
a  =  C o r r e c t i o n  f a c t o r  r e q u i r e d  t o  t a k e  i n t o  a c c o u n t  
t h e  g a s  i m p e r f e c t i o n  o f  t h e  a d s o r b a t e  a t  t h e  
t e m p e r a t u r e  o f  t h e  b a t h  
P  =  P r e s s u r e  o f  t h e  e x p e r i m e n t  
7 6 0  =  S t a n d a r d  p r e s s u r e  i n  m m  o f  H g  
f  B  =  B u l b  f a c t o r  
O z o n i z e r .  T h e  o x y g e n - o z o n e  t r e a t m e n t s  o n  c o a l  w e r e  c a r r i e d  
o u t  u s i n g  a  C h e m i l u m i n e s c e n t  N O x  A n a l y z e r  m a d e  b y  T h e r m o  
E l e c t r o n  C o r p . ,  W a l t h a m ,  M a s s a c h u s e t t s .  A n  o x y g e n - o z o n e  f l o w  
o f  2 4  c c / m i n .  w a s  m e a s u r e d  u s i n g  . a  b u b b l e  t y p e  f l o w m e t e r .  
T h e  c o n c e n t r a t i o n  o f  o z o n e  ( 2 . 7 3 1 %  b y  v o l u m e )  w a s  d e t e r m i n e d  
b y  p a s s i n g  i t  t h r o u g h  a  p o t a s s i u m  i o d i d e  s o l u t i o n ,  a c i d i f y -
i n g  t h e  r e s u l t i n g  s o l u t i o n  w i t h  s u l f u r i c  · a c i d ,  a n d  t i t r a t i n g  
t h e  l i b e r a t e d  i o d i n e  w i t h  s t a n d a r d i z e d  s o d i u m  t h i o s u l f a t e .  
F u r n a c e s .  T w o  t y p e s  o f  f u r n a c e s  w e r e  u s e d :  ( a )  A  h o r i z o n t a l  
q u a r t z  t u b e  f u r n a c e  m o d e l  H S T - 1 1 2  m a d e  b y  L u c i f e r  F u r n a c e s ,  
I n c . ,  W a r r i n g t o n ,  · : · P A ,  h a v i n g  a  m a x i m u m  h e a t i n g  t e m p e r a t u r e  
2 0  
o f  l 0 0 0 ° c ,  a n d  ( b )  a  v e r t i c a l  f u r n a c e ,  M o d e l  1 1 9 A  m a d e  b y  
T e l r u s  T e c h n i c a l  P r o d u c t s  C o r p .  h a v i n g  a  m a x i m u m  h e a t i n g  
t e m p e r a t u r e  o f  2 , 2 0 0 ° F .  
A u x i l i a r y  E q u i p m e n t .  S t e e l  a n d  q u a r t z  b o a t s  w h o s e  d i m e n s i o n s  
a r e  1 5 . 5  c m  l o n g  b y  1 . 6  c m  w i d e  a n d  1 4 . 5  c m  l o n g  b y  1 . 8  c m  
w i d e  w e r e  u s e d .  T h e  f i r s t  o n e  w a s  u s e d  f o r  h e a t  t r e a t m e n t  u p  
t o  4 5 0 ° C .  T h e  q u a r t z  b o a t  w a s  u s e d  f o r  h e a t  t r e a t m e n t  a t  
5 0 0 ° C .  A  q u a r t z  r e a c t o r  w i t h  4 8  c m
3  
o f  v o l u m e  w a s  u s e d  f o r  
t r e a t m e n t  u p  t o  1 0 0 0 ° C .  R G I  c o m p a c t  f l o w m e t e r s  p l a i n  e n d s ,  
s i z e  n o .  1 ,  m a d e  b y  R o g e r  G i l m o n t  I n s t r u m e n t s ,  I n c .  ,  w e r e  
c a l i b r a t e d  f o r  n i t r o g e n  a n d  o x y g e n ,  u s i n g  a  b u b b l e  t y p e  f l o w -
m e t e r .  T w o  t y p e s  o f  t h e r m o c o u p l e s  w e r e  u s e d :  c o p p e r  
c o n s t a n t a n  t h e r m o c o u p l e  f o r  r o o m  t e m p e r a t u r e  a n d  l o w  t e m p e r a -
t u r e ,  a n d  a  c h r o m e l - a l u m e l  t h e r m o c o u p l e  f o r  h i g h  t e m p e r a t u r e s .  
A  D i g i t a l  M u l t i m e t e r  m o d e l  8 8 1 0 A  m a n u f a c t u r e d  b y  T h e  J o h n  
F l u k e  M f g .  C o . ,  w a s  u s e d .  
C o a l  S t u d i e d .  O n e  c o a l ,  P S O C - 3 7 l * w a s  u s e d  i n  t h e  p r e s e n t  
s t u d y .  T h e  a p p r o x i m a t e  a n d  u l t i m a t e  a n a l y s e s  ar~ g i v e n  i n  
T a b l e  I I .  T h e  o r i g i n a l  s a m p l e  w a s  s i e v e d .  T h e  - 2 0  t o  + 4 0  
U S  m e s h  f r a c t i o n  w a s  s e l e c t e d  f o r  p r e t r e a t m e n t  a n d  t h e  - 2 0 0  
t o  + 2 5 0  U S  m e s h  f r a c t i o n  w a s  u s e d  f o r  t h e  w e i g h t  g a i n  d u r i n g  
p r e o x i d a t i o n  s t u d y .  
G a s e s .  H e l i u m ,  n i t r o g e n  a n d  o x y g e n  w e r e  o b t a i n e d  f r o m  A i r c o ,  
c h e m i c a l l y  p u r e  g r a d e .  C a r b o n  d i o x i d e  w a s  o b t a i n e d  f r o m  
I n d u s t r i a l  A i r  P r o d u c t s  C o . ,  r e s e a r c h  g r a d e .  
* C o a l  s a m p l e  a n d  t h e  p r o x i m a t e  a n d  u l t i M a t e  a n a l y s i s  
w e r e  k i n d l y  d o n a t e d  b y  P e n n s y l v a n i a  S t a t e  U n i v e r s i t y .  
T A B L E  I I  
P R O X I M A T E  A N D  U L T I M A T E  A N A L Y S I S  O F  P S O C - 3 7 1  C O A L  S A M P L E  
P r o x i m a t e  A n a l y s i s  
%  M o i s t u r e  
%  A s h  
%  V o l a t i l e  
%  F i x e d  C a r b o n  
U l t i m a t e  A n a l y s i s  
%  A s h  
%  C a r b o n  
%  H y d r o g e n  
%  N i t r o g e n  
%  T o t a l  s u l f u r  
%  O x y g e n  
( D i f f )  
*  E x c l u d e s  M o i s t u r e  
t  D A F  =  D r y  A s h  F r e e  
A s  R e c ' d  
1 . 1 4  
1 6 . 5 4  
3 0 . 3 9  
5 1 .  9 3  
A s  R e c ' d  
1 6  . - 5 4  
6 9 . 8 2  
4 . 5 3 ( * )  
1 . 1 8  
1 . 0 2  
5 . 7 7 ( * )  
D r y  
D A F t  
1 6 . 7 3  
3 0 . 7 4  
3 6 . 9 2  
5 2 . 5 3  
6 3 . 0 8  
D r y  
D A F t  
1 6 - . - 7  3  
7 0 . 6 3  8 4 - .  8 2  
4 . - 5 8  5 . 5 0  
1 . 1 9  1 . 4 3  
1 . 0 3  
1 . 2 4  
5 . 8 4  7 . 0 1  
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H y d r o g e n  P e r o x i d e  S o l u t i o n s .  A . R .  h y d r o g e n  p e r o x i d e  s o l u t i o n  
w a s  t i t r a t e d  u s i n g  t h e  t e c h n i q u e s  g i v e n  b y  K o l t h o f f  ( 3 3 ) .  · A  
c o n c e n t r a t i o n  o f  2 8 . 4 7 %  ( b y  w e i g h t )  w a s  o b t a i n e d .  T w o  d i l u t e d  
s o l u t i o n s  w e r e  p r e p a r e d  a n d  t i t r a t e d  i n  a  s i m i l a r  m a n n e r  
g i v i n g  1 5 . 0 3 %  a n d  3 . 0 1 %  b y  w e i g h t .  A l l  t h r e e  c o n c e n t r a t i o n s  
w e r e  u s e d .  
P r e t r e a t m e n t s  
N i t r o g e n  A t m o s p h e r e ,  H e a t i n g  u p  t o  5 0 0 ° C .  A b o u t  5  g r a m s  o f  
c o a l  w a s  s p r e a d  u n i f o r m l y  i n t o  a  q u a r t z  b o a t  w h i c h  i n  t u r n  
w a s  p l a c e d  i n  t h e  h o r i z o n t a l  t u b e  f u r n a c e .  A  f l o w  o f  n i t r o g e n  
w a s  p a s s e d  t h r o u g h  a t  a  r a t e  o f  1 0 0  c c / m i n .  H e a t i n g  w a s  
c a r r i e d  o u t  t o  t h e  f o l l o w i n g  t e m p e r a t u r e s :  4 0 0 ,  4 5 0  a n d  5 0 0  
d e g r e e s  c e n t r i g a d e  a t  a  r a t e  a p p r o x i m a t e l y  1 0 ° C / m i n .  t o  t h e  
d e s i r e d  t e m p e r a t u r e .  T h e  t e m p e r a t u r e  r i s e  w a s  m o n i t o r e d  b y  
t h e  c h r o m e l - a l u m e l  t h e r m o c o u p l e  c o n n e c t e d  i n  s e r i e s  w i t h  t h e  
8 8 1 0 A  D i g i t a l  m u l t i m e t e r .  W h e n  t h e  d e s i r e d  t e m p e r a t u r e  
( 5 0 0 ° C )  w a s  r e a c h e d ,  t h e  s y s t e m  w a s  p e r m i t t e d  t o  s t a y  f o r  a  
p e r i o d  o f  t i m e  o f  4  h o u r s .  T h e n ,  t h e  s y s t e m  w a s  a l l o w e d  t o  
c o o l  w h i l e  c o n t i n u i n g  t o  p a s s  n i t r o g e n  t h r o u g h  t h e  h o r i z o n t a l  
t u b e .  F i n a l l y ,  t h e  c o a l  w a s  w e i g h e d  a n d  k e p t  i n  a  s m a l l  
b o t t l e .  
H e a t i n g  u p  t o  6 0 0 °  o r  1 0 0 0 ° C .  A b o u t  3  g  o f  c o a l  w a s  p l a c e d  
i n t o  t h e  q u a r t z  r e a c t o r .  N i t r o g e n  w a s  p a s s e d  o v e r  t h e  c o a l  
a t  a  r a t e  o f  1 0 0  c c / m i n u t e .  H e a t i n g  w a s  c a r r i e d  o u t  a t  a  
r a t e  o f  a p p r o x i m a t e l y  2 0 ° C / m i n .  t o  a  d e s i r e d  t e m p e r a t u r e  o f  
6 0 0 °  o r  1 0 0 0 ° C .  T h e  t e m p e r a t u r e  r i s e  w a S ' \ m o n i t o r e d  b y  a  
c h r o m e l - a l u m e l  t h e r m o c o u p l e  ( c o n n e c t e d  i n  s e r i e s  w i t h  t h e  
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8 8 1 0 A  D i g i t a l  m u l t i m e t e r )  i n s e r t e d  direct~y i n t o  t h e  m a s s  o f  
c o a l .  T h e  s y s t e m  w a s  p e r m i t t e d  t o  s t a y  a t  t h e  d e s i r e d  t e m p e r -
a t u r e  o f  6 0 0 ° C  o r  1 0 0 0 ° C  f o r  a  p e r i o d  o f  4  h o u r s .  T h e n ,  t h e  
s y s t e m  w a s  p e r m i t t e d  t o  c o o l  w h i l e  c o n t i n u i n g  t o  p a s s  n i t r o g e n  
t h r o u g h  t h e  r e a c t o r .  F i n a l l y ,  t h e  c o a l  w a s  w e i g h e d  a n d  k e p t  
i n  a  s m a l l  b o t t l e .  
N i t r o g e n - O x y g e n  A t m o s p h e r e ,  H e a t i n g  u p  t o  5 0 0 ° C .  A b o u t  5  g  
o f  c o a l  w a s  s p r e a d  u n i f o r m l y  i n t o  a  q u a r t z  b o a t  w h i c h  i n  t u r n  
w a s  p l a c e d  i n  t h e  h o r i z o n t a l  t u b e  f u r n a c e .  A  f l o w  o f  n i t r o g e n -
o x y g e n  a t  a  r a t i o  o f  9 5 % : 5 %  ( b y  v o l u m e )  w a s  p a s s e d  t h r o u g h  a t  
a  r a t e  o f  1 0 0  c c / m i n .  H e a t i n g  w a s  c a r r i e d  o u t  a t  a  r a t e  o f  
l 0 ° C / m i n .  t o  f i n a l  t e m p e r a t u r e s  o f  3 0 0 ,  4 0 0 ,  4 5 0  a n d  5 0 0  
d e g r e e s  c e n t i g r a d e .  T h e  t e m p e r a t u r e  r i s e  w a s  m o n i t o r e d  b y  
t h e  c h r o m e l - a l u m e l  t h e r m o c o u p l e  c o n n e c t e d  i n  s e r i e s  w i t h  t h e  
8 8 1 0 A  D i g i t a l  m u l t i m e t e r .  A t  t h e  d e s i r e d  t e m p e r a t u r e ,  t h e  
s y s t e m  w a s  p e r m i t t e d  t o  s t a y  f o r  4  h o u r s .  T h e n ,  ~he s y s t e m  
w a s  a l l o w e d  t o  c o o l  w h i l e  c o n t i n u i n g  t o  p a s s  o n l y  n i t r o g e n  
t h r o u g h  t h e  h o r i z o n t a l  t u b e .  F i n a l l y ,  t h e  c o a l  w a s  w e i g h e d  
a n d  k e p t  i n  s m a l l  b o t t l e s .  
O x y g e n - O z o n e  A t m o s p h e r e .  A b o u t  1  g  o f  c o a l  w a s  i n t r o d u c e d  
i n t o  a  U - s h a p e d  t u b e  w h i c h  i n  t u r n  w a s  p l a c e d  i n  a  c o n s t a n t  
t e m p e r a t u r e  b a t h ;  a  w a t e r  b a t h  a t  2 9 8  K  a n d  a  d r y  i c e - m e t h a n o l  
b a t h  a t  1 9 5  K  w e r e  u s e d .  A  f l o w  o f  o x y g e n - o z o n e ,  a t  a  c o n c e n -
t r a t i o n  o f  2 . 7 3 1 %  b y  v o l u m e  o f  o z o n e ,  w a s  p a s s e d  t h r o u g h  t h e  
c o a l  a t  a  r a t e  o f  2 4  c c / m i n .  D u r i n g  t h i s  t r e a t m e n t ,  t h e  
t e m p e r a t u r e  o f  b a t h s  w e r e  m o n i t o r e d  c o n t i n u o u s l y  i n  o r d e r  t o  
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s e e  i f  a n  a b r u p t  c h a n g e  i n  t e m p e r a t u r e  o c c u r r e d .  T h e  c o p p e r -
c o n s t a n t a n  t h e r m o c o u p l e  c o n n e c t e d  i n  s e r i e s  w i t h  t h e  8 8 1 0 A  
D i g i t a l  m u l t i m e t e r  w a s  u s e d .  T h e  s y s t e m  w a s  p e r m i t t e d  t o  s t a y  
i n  b o t h  c a s e s ,  f o r  a  p e r i o d  o f  1 . 5  h o u r s .  T h e  e x i t  f l o w  w a s  
t i t r a t e d  i n  o r d e r  t o  d e t e r m i n e  t h e  a m o u n t  o f  u n r e a c t e d  o z o n e .  
T h e  c o a l  w a s  w e i g h e d  a n d  t h e n  o u t - g a s s e d  u s i n g  a  w a t e r  p u m p  
a n d  s t o r e d  i n  a  s m a l l  b o t t l e .  
A b o u t  4  g  o f  c o a l  w a s  s p r e a d  u n i f o r m l y  i n  t h e  q u a r t z  
b o a t  w h i c h  i n  t u r n  w a s  p l a c e d  i n  t h e  h o r i z o n t a l  t u b e  f u r n a c e .  
A  f l o w  o f  o x y g e n - o z o n e  w a s  p a s s e d  t h r o u g h  a t  a  r a t e  o f  2 3  
c c / m i n .  T e m p e r a t u r e  w a s  r a i s e d  t o  1 0 0 ° C  b y  h e a t i n g  a t  a  r a t e  
a p p r o x i m a t e l y  l 0 ° C / m i n .  T h e  t e m p e r a t u r e  r i s e  w a s  m o n i t o r e d  
b y  t h e  c h r o m e l - a l u m e l  t h e r m o c o u p l e  c o n n e c t e d  i n  s e r i e s  w i t h  
t h e  8 8 1 0 A  D i g i t a l  multimete~. W h e n  t h e  d e s i r e d  t e m p e r a t u r e  
w a s  r e a c h e d  ( 1 0 0 ° C ) ,  t h e  s y s t e m  w a s  a l l o w e d  t o  s t a y  f o r  a  
p e r i o d  o f  1 . 5  h o u r s .  A f t e r  t h a t  t h e  s y s t e m  w a s  p e r m i t t e d  t o  
_ c o o l  w h i l e  n i t r o g e n  w a s  p a s s e d  t h r o u g h  t h e  h o r i z o n t a l  t u b e .  
T h e  c o a l  w a s  w e i g h e d  a n d  o u t - g a s s e d  u s i n g  a  w a t e r  p u m p  a n d  
s t o r e d  i n  a  s m a l l  b o t t l e .  
H y d r o g e n  P e r o x i d e .  T h e  s o a k i n g  v e s s e l  w a s  a n  E r l e n m e y e r  
f l a s k  o f  5 0 0  c m
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v o l u m e  w i t h  a  c o n d e n s e r .  I n  a  t y p i c a l  
p r o c e d u r e ,  1 . 5  g  o f  c o a l  a n d  a b o u t  1 5 0  c c  o f  h y d r o g e n  p e r -
o x i d e  ( 3 %  b y  w e i g h t )  w e r e  c h a r g e d  i n t o  t h e  v e s s e l  a n d  t h i s  
w a s  h e a t e d  t o  8 5 ° C  w h i l e  b e i n g  s t i r r e d  g e n t l y .  T h e  c o a l  
w a s  k e p t  i n  c o n t a c t  w i t h  t h e  s o l u t i o n  u n t i l  t h e  s o l u t i o n  d i d  
n o t  g i v e  t h e  c h a r a c t e r i s t i c  c o l o r  t o  a  K I  s o l u t i o n  t e s t ;  
t h e n  t h e  v e s s e l  w a s  c o o l e d  a n d  t h e  r e m a i n i n g  s o l u t i o n  w a s  
r e m o v e d  b y  f i l t e r i n g .  T h e  s a m p l e  l e f t  i n  t h e  f i l t e r  w a s  
w a s h e d  w i t h  w a t e r  a n d  d r i e d  a t  8 0 ° C  i n  a n  o v e n  f o r  1  h o u r .  
G a s  a d s o r p t i o n .  A d s o r p t i o n  o f  n i t r o g e n  a t  7 7  K  a n d  c a r b o n  
d i o x i d e  a t  2 9 8  K  a n d  1 9 5  K  w e r e  c o n d u c t e d  o n  e v e r y  s a m p l e  
p r e t r e a t e d .  T h e  e q u i p m e n t  a n d  o p e r a t i o n  h a v e  a l r e a d y  b e e n  
d e s c r i b e d .  A n  a r b i t r a r y  a d s o r p t i o n  t i m e  o f  3 0  m i n u t e s  w a s  
a l l o w e d  f o r  e a c h  a d s o r p t i o n  p o i n t  o n  t h e  i s o t h e r m .  
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C H A P T E R  I I I  
R E S U L T S  A N D  D I S C U S S I O N  
I t  i s  k n o w n  t h a t  m o s t  c o a l s  g o  t h r o u g h  a  p l a s t i c  s t a g e  
a t  a b o u t  3 5 0  t o  4 5 0 ° C  a n d  t h a t  t h i s  c h a n g e  c a n  a l t e r  t h e  
s u r f a c e  a r e a .  T h e r e f o r e  i n  e s t a b l i s h i n g  t h e  i n f l u e n c e  o f  
o x i d a t i o n  b y  o x y g e n - n i t r o g e n  m i x t u r e s  o n  p o r e  s i z e ,  i t  w a s  
n e c e s s a r y  i n  e v e r y  c a s e  t o  r u n  a  b l a n k  i n  a  s t r e a m  o f  a n  
i n e r t  g a s  s u c h  a s  n i t r o g e n .  A c c o r d i n g l y ,  t o  m a t c h  t h e  o x y g e n  
e x p e r i m e n t s ,  b l a n k  r u n s  w i t h  n i t r o g e n  w e r e  m a d e  a t  3 0 0 ,  4 0 0 ,  
4 5 0  a n d  5 0 0 ° C .  T o  s u p p l e m e n t  t h e s e  o b s e r v a t i o n s  o n  t h e  
b e h a v i o r  o f  t h e  c o a l  t o  5 0 0 ° C ,  r u n s  w e r e  a l s o  m a d e  i n  n i t r o -
g e n  a t  6 0 0  a n d  1 0 0 0 ° C .  T h e  r e s u l t s  o b t a i n e d  b y  h e a t i n g  t h e  
s a m p l e  i n  n i t r o g e n  t o  1 0 0 0 ° C ,  a n d  a t t e m p t s  t o  o p e n  t h e  p o r e  
s t r u c t u r e  b y  o x i d a t i o n  w i t h  o x y g e n ,  h y d r o g e n  p e r o x i d e  o r  
o z o n e  w i l l  n o w  b e  p r e s e n t e d .  
E f f e c t  o f  H e a t  T r e a t m e n t  i n  N i t r o g e n  o n  S u r f a c e  A r e a .  T h e  
c o a l  ( P S O C - 3 7 1 )  w a s  h e a t e d  i n  a n  e l e c t r i c  f u r n a c e ,  u n d e r  a n  
a t m o s p h e r e  o f  p u r e  n i t r o g e n  g a s ,  a t  4 0 0 ,  4 5 0 ,  5 0 0 ,  6 0 0  a n d  
1 0 0 0 ° C .  T h e  N
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f l o w  r a t e  a t  a t m o s p h e r i c  p r e s s u r e  w a s  1 0 0  c c  
p e r  m i n u t e .  Q u a l i t a t i v e l y ,  a g g l o m e r a t i o n  w a s  o b s e r v e d  t o  
o c c u r  a t  4 5 0 ,  5 0 0  a n d  6 0 0 ° C .  F i g u r e s  2  a n d  3  s h o w  t h e  B E T  
a n d  t h e  D u b i n i n - P o l a n y i  ( D . P . )  p l o t s  w h i l e  F i g u r e  4  s h o w s  
t h e  v a r i a t i o n  o f  s u r f a c e  a r e a  a n d  w e i g h t  l o s s  w i t h  t e m p e r a t u r e  
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F i g u r e  2 .  B E T  n i t r o g e n  i s o t h e r m s  a t  7 7  K  C e )  
a n d  c a r b o n  d i o x i d e  i s o t h e r m s  ~t 1 9 5  ~ ( A ) ,  
T e m p e r a t u r e . t r e a t m e n t  i n  n i t r o g e n  (PSOC-371)~ 
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F i g u r e  3 .  D u b i n i n - P o l a n y i  car~on d . i  0 x j _ n e  i~otha~s 
a t  2 9 8  K  ( 0 )  a n d  1 9 5  K  C A ) "  T e r 1 p e z a t l . : i r e  t r e a t m e n t  
i n  n i t r o g e n  ( P S O C - 3 7 1 ) .  
T a b l e  I I I  c o n t a i n s  t h e  v a l u e s  o f  s u r f a c e  a r e a s  o b t a i n e d  
a f t e r  t h e  a b o v e  t r e a t m e n t .  A s  m a y  b e  s e e n  i n  F i g u r e  4 ,  t h e  
s u r f a c e  a r e a  i n c r e a s e d  t o  a  m a x i m u m  a t  6 0 0 ° C  a n d  d e c r e a s e d  
a t  l 0 0 0 ° c .  O n  t h e  o t h e r  h a n d ,  a s  t h e  t e m p e r a t u r e  o f  t r e a t -
m e n t  i n c r e a s e d ,  t h e  w e i g h t  l o s s  i n c r e a s e d  a s  m o r e  o f  t h e  
v o l a t i l e  m a t e r i a l s  w e r e  r e m o v e d .  
T h e s e  r e s u l t s  a r e  i n  g o o d  a g r e e m e n t  w i t h  c o n c l u s i o n s  
d r a w n  b y  o t h e r  w o r k e r s  f o r  d i f f e r e n t  c o a l s .  F o r  e x a m p l e ,  
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i t  h a s  b e e n  f o u n d  t h a t  w h e n  c o a l  i s  e x p o s e d  t o  a n  a t m o s p h e r e  
o f  h y d r o g e n  o r  n i t r o g e n  a t  h i g h  t e m p e r a t u r e ,  e i t h e r  a t m o -
s p h e r i c  p r e s s u r e  o r  s o m e  h i g h e r  p r e s s u r e ,  r a p i d  a n d  s e v e r e  
f u s i o n  o f  t h e  c o a l  p a r t i c l e s  c a u s e  c a k i n g  a n d  a g g l o m e r a t i o n ,  
a c c o m p a n i e d  b y  c h a n g e s  i n  p o r o s i t y .  I n  f a c t ,  F r a n k l i n  ( 1 0 )  
s h o w e d  f r o m  t r u e  a n d  a p p a r e n t  d e n s i t y  d e t e r m i n a t i o n s ,  t h a t  
t h e  p o r o s i t y  o f  t h e  c h a r  i n c r e a s e s  w h e n  t h e  t e m p e r a t u r e  o f  
c a r b o n i z a t i o n  i n c r e a s e s  a b o v e  5 0 0 ° C  b u t  t h a t  a c c e s s i b i l i t y  t o  
l a r g e r  m o l e c u l e s  d e c r e a s e s .  B o n d  a n d  S p e n c e r  ( 3 7 )  f o u n d  t h a t  
c a k i n g  c o a l s  d i f f e r  f r o m  o t h e r  c o a l s ,  t h e  n o n - c a k i n g  c o a l s ,  
i n  t h a t  t h e y  s o f t e n  a n d  b e c o m e  p l a s t i c  w i t h i n  a  n a r r o w  t e m p e r -
a t u r e  r a n g e  ( - 4 0 0 ° C )  a n d  t h a t  a t  h i g h e r  t e m p e r a t u r e s  a  
c o h e r e n t  s o l i d  m a s s  i s  p r o d u c e d .  
S i m i l a r  r e s u l t s  w e r e  f o u n d  b y  C h i c h e  a n d  c o - w o r k e r s  ( 1 1 )  
w h e n  t h e y  s t u d i e d  t h e  e f f e c t  o f  t e m p e r a t u r e  o n  s u r f a c e  a r e a s  
o f  c o a l s  d u r i n g  c a r b o n i z a t i o n .  T h e y  f o u n d  t h a t  a  s e a l i n g - u p  
o f  t h e  p o r e s  a t  h i g h  t e m p e r a t u r e s  w a s  a  g e n e r a l  f e a t u r e  f o r  
a l l  t h e  c o a l s  s t u d i e d  a n d  t h a t  a  m a x i m a  i n  n i t r o g e n  s u r f a c e  
a r e a s  c o r r e s p o n d e d  t o  a b o u t  7 5 0 ° C .  A b o v e  7 5 0 ° C  a  s h a r p  
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t / ° C  
F i g u r e  4 .  E f f e c t  o f  t e m p e r a t u r e  t r e a t m e n t  
i n  n i t r o g e n  o n  w e i g h t  l o s s  
( W "  L . )  
a n d  o n  
n i t r o g e n  a n d  c a r b o n  d i o x i d e  s u r f a c e  a r e a .  
( P S O C - 3 7 1 )  •  
3 1  
T A B L E  I I I  
T E M P E R A T U R E  T R E A T M E N T  I N  N I T R O G E N  
( P S O C - 3 7 1 )  
W e i g h t  
T e m p e r a t u r e  
S u r f a c e  A r e a  ( m
2
/ g ) *  
W e i g h t  
T e m p e r a t u r e  
N 2 . _  
c o
2  
l o s s  %  
o f  t r e a t m e n t  
7 7 K  
2 9 8 K  
1 9 5 K  
a s  R e c ' d .  
o c  
B E T  
D , . P .  
D . P .  
B E T  
D . P .  
2 . 0 0 f  
1 3 0  1 . 7 6  
- -
9 0 . 0 4  
1 2 . 5  
1 6 . 0 6  
a . o a f  
3 0 0  
0 . ' 2 5  
- -
9 8 . 7  1 9 . 5  
2 5 . 4  
1 4 . 6 5  
4 0 0  
0 . 3 5  0 . 6 3  1 1 7 . 9  
4 8 . 8  
6 3 . 7  
2 0 . 6 0  
4 5 0  0 . 4 6  0 . 7 7  2 4 7 . 4  
1 6 1 .  2  2 3 . 0 . 8  
2 2 . 5 4  5 0 0  
0 . 6 1  0 . 8 1  2 7 1 . 0  2 7 1 . 0  3 3 7 . 0  
2 6 . 6 3  
6 0 0  1 6 . 7 7  2 0 . 7 8  5 3 7 . 2  2 1 7 . 2  2 7 2 . 0  
4 8 . 3 3  1 0 0 0  1 3 8 . 3 5  1 8 6 . 5 0  2 1 6 . 8  1 3 7 . 0  
1 7 8 . 2  
C o n d i t i o n s :  T i m e  o f  t h e  t r e a t m e n t :  4  h o u r s  f l o w  o f  g a s  
1 0 0  c c / m i n . ,  a m o u n t  o f  c o a l  - 5  g r a m s .  
*  A f t e r  t r e a t m e n t .  
f  T h e s e  v a l u e s  o b t a i n e d  a t  t h e  s t a r t  o f  t h i s  
w o r k  b y  D r .  M y r n a  K l o t z k i n .  
3 2  
d e c r e a s e  i n  t h e  n i t r o g e n  s u r f a c e  a r e a s  o c c u r r e d  a n d  c o n t i n u e d  
u p  t o  1 1 0 0 ° C .  
F r o m  t h e  e x p e r i m e n t a l  r e s u l t s ,  t h e  c h a n g e s  o f  s u r f a c e  
a r e a  o f  h e a t - t r e a t e d  c o a l  w i t h  t e m p e r a t u r e  m a y  b e  i n t e r p r e t e d  
a s  f o l l o w s :  
1 )  T h e  d e c r e a s e  o f  c a r b o n  d i o x i d e  s u r f a c e  a r e a ,  m e a s -
u r e d  e i t h e r  a t  2 9 8  K  o r  1 9 7  K ,  a t  1 0 0 0 ° C  p r o b a b l y  r e s u l t s  
f r o m  s i n t e r i n g  o f  t h e  c a r b o n  s t r u c t u r e  a n d  c l o s i n g  o f  s o m e  
o f  t h e  p o r e s  ( 1 1 ) .  
2 )  T h e  i n c r e a s e  i n  e i t h e r  t h e  n i t r o g e n  s u r f a c e  a r e a  
( a t  7 7  K )  o r  t h e  c a r b o n  d i o x i d e  s u r f a c e  a r e a  ( a t  2 9 8  K  a n d  
1 9 7  K )  u p  t o  6 0 0 ° C  c a n  b e  a t t r i b u t e d  t o  t h e  r e m o v a l  o f  
v o l a t i l e  m a t e r i a l s  i n c l u d i n g  p r o c e s s e s  o f  d e m e t h a n a t i o n ,  
d e c a r b o x y l a t i o n ,  a n d  d e h y d r a t i o n .  
I t  i s  o f  i n t e r e s t  t o  p o i n t  o u t  t h a t  i n  a  n i t r o g e n  s t r e a m  
a t  6 0 0 ° C ,  b u t  n o t  a t  4 5 0 ° C ,  a  s i g n i f i c a n t  i n c r e a s e  i n  t h e  
s u r f a c e  a r e a  b y  n i t r o g e n  o c c u r r e d  ( a n  i n c r e a s e  i n  t h e  n u m b e r  
•  •  0  
o f  p o r e s  w h o s e  s i z e  i s  5  A  o r  g r e a t e r ) .  
A b s o r p t i o n  o f  O x y g e n  o n  C o a l .  T h e  a m o u n t  o f  o x y g e n  a b s o r b e d  
a t  2 5 0 ° C  w a s  m e a s u r e d  b y  t h e  w e i g h t  g a i n  d u r i n g  a  t r e a t m e n t  o f  
t h e  c o a l  s a m p l e  ( P S O C - 3 7 1 )  u s i n g  a  9 5 %  N
2
- 5 %  0 2  f l o w  a t  a  f l o w  
r a t e  o f  1 0 0  c c / m i n .  f o r  2 7 0  m i n u t e s .  T h e  r e s u l t s  a r e  g i v e n  
i n  F i g u r e  5 .  T h e  m a i x l m u m  w e i g h t  g a i n  w a s  o b t a i n e d  i n ·  a b o u t  
3 . 5  h o u r s  a f t e r  w h i c h  a  m a r k e d  d e c r e a s e  i n  w e i g h t  w a s  o b s e r v e d .  
T h i s  r e s u l t  q~alitatively a g r e e s  w i t h  m e a s u r e m e n t s  
r e c e n t l y  r e p o r t e d  b y  W a l k e r  a n d  c o - w o r k e r s  ( 1 2 )  f o r  d i f f e r e n t  
b i t u m i n o u s  c o a l s .  A s  p o i n t e d  o u t  i n  t h e i r  p a p e r  ( 1 2 ) ,  w h e n  
a . s o  
0 . 7 0  
0 . 6 0  
0 . 5 0  
c J P  
-
s : :  
0 . 4 0  
· r - 1  
r o  
~ 
. µ  
. . c :  
t T t  
· r - 1  
Q )  
0 . 3 0  
s :  
0 . 2 0  
0  . .  1 0  
0 . 0 0  
0  
6 0  
1 2 0  1 8 0  
2 4 0  
T i m e  ( m i n . )  
F i g u r e  5 .  E f f e c t  o f  t e m p e r a t u r e  t r e a t m e n t  i n  
n i t r o g e n - o x y g e n  o n  w e i g h t  g a i n  ( P S O C - 3 7 1 ) .  
3 3  
3 0 0  
3 4  
c o a l  i s  e x p o s e d  t o  n i t r o g e n - o x y g e n  m i x t u r e s  " t h e r e  a r e  b r o a d l y  
t w o  p r o c e s s e s  w h i c h  c a n  t a k e  p l a c e :  
( 1 )  a d d i t i o n  o f  o x y g e n  
t o  t h e  c o a l  l e a d i n g  t o  a  w e i g h t  g a i n  a n d  ( 2 )  r e m o v a l  o f  c a r b o n  
· a n d  h e t e r o a t o m s  f r o m  c o a l  a s  v o l a t i l e  o x i d e s ,  l e a d i n g  t o  a  
w e i g h t  l o s s . "  T h e s e  t w o  p r o c e s s e s  m a y  b e  n o t e d  i n  t h e  p r e s e n t  
w o r k  a s  c a n  b e  s e e n  i n  F i g u r e  5 .  
E f f e c t  o f  n i t r o g e n - o x y g e n  t r e a t m e n t  o n  s u r f a c e  a r e a .  T h e  c o a l  
( P S O C - 3 7 1 )  w~s ~eated i n  a n  e l e c t r i c a l  h o r i z o n t a l  t u b e  f u r n a c e  
i n  a  s t r e a m  o f  9 5 %  n i t r o g e n  a n d  5 %  o x y g e n  ( b y  v o l u m e )  a t  
3 0 0 ,  4 0 0 ,  4 5 0  a n d  5 0 0 ° C .  F i g u r e s  6  a n d  7  c o n t a i n  t h e  B E T  a n d  
D u b i n i n - P o l a n y i  p l o t s  a n d  F i g u r e  8  sh~ws t h e  v a r i a t i o n  o f  
s u r f a c e  a r e a  a n d  w e i g h t  l o s s  w i t h  t e m p e r a t u r e .  T a b l e  I V  g i v e s  
t h e  c a l c u l a t e d  v a l u e s  f o r  t h e  s u r f a c e  a r e a s .  
R e s u l t s  g i v e n  i n  T a b l e  I V  s h o w  t h a t  t h e  s u r f a c e  a r e a  o f  
t h e  c o a l ,  a f t e r  t r e a t m e n t  a t  4 0 0 ° C ,  i n c r e a s e d  b y  a  f a c t o r  o f  
1 0 0  w h e n  m e a s u r e d  b y  n i t r o g e n  a t  7 7  K  a n d  b y  a  f a c t o r  o f  t w o  
w h e n  m e a s u r e d  b y  c a r b o n  d i o x i d e  a t  2 9 8  K .  T h e r e f o r e ,  i t  i s  
r e a s o n a b l e  t o  a s s u m e  t h i s  i n c r e a s e  i n  n i t r o g e n  s u r f a c e  a r e a  i s  
d u e  t o  a n  e n l a r g e m e n t  o f  e x i s t i n g  p o r e s  a n d  t o  t h e  c r e a t i o n  o f  
n e w  p o r e s .  
A s  a l r e a d y  m e n t i o n e d ,  m o s t  o f  t h e  A m e r i c a n  c o a l s  a r e  
h i g h l y  c a k i n g ,  b e c o m i n g  v i s c o u s  a n d  p l a s t i c  w h e n  t h e y  a r e  
h e a t e d  t o  a  g i v e n  t e m p e r a t u r e  r a n g e  w h i c h  i s  c h a r a c t e r i s t i c  
f o r  e a c h  c o a l .  M u c h  w o r k  h a s  b e e n  d o n e  o n  t h e  d e s t r u c t i o n  o f  
t h e  c a k i n g  p r o p e r t i e s  o f  c o a l .  A l l  m e t h o d s  a r e  b a s e d  u p o n  
t h e  r e s u l t s  f o u n d  b y  C h a n n a b a s a p p a  a n d  L i n d e n  ( 3 5 } .  T h e y  f o u n d  
t h a t  t h e  c a k i n g  t e n d e n c y  i s  d e s t r o y e d  b y  o x i d i z i n g  t h e  s u r f a c e  
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0  
F i g u r e  6 .  B E T  n i t r o g e n  i s o t h e r m s  a t  7 7  K  ( 0 )  
a n d  c a r b o n  d i o x i d e  i s o t n e r m s  a t  1 9 5  K  (~). 
T e m p e r a t u r e  t r e a t m e n t  i n  n i t r o g e n - o x y g e n  ( P S O C - 3 7 1 ) .  
1 . 6 0  
1 .  4 0  
1 .  2 0  
1 .  0 0  
l o g  V a  
( } . 8 0  
0 . 6 0  
0 . 4 0  
0 . 2 0  
3 6  
5 0 0 ° C  
•  0  





/ P  
6 . 0  
8 . 0  
1 0 . 0  
F i g u r e  7 .  D u b i n i n - P o l a n y i  c a r b o n . d i o x i d e  i s o t h e r m s  a t  
2 9 8  K  ( ® )  a n d  1 9 5  K  ( A ) .  T e m u e r a t u r e  t r e a t m e n t  i · n  
n i t r o g e n - o x y g e n  ( P S O C - 3 7 1 ) .  -
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F i g u r e  8 .  E f f e c t  o f  t e m p e r a t u r e  t r e a t m e n t  i n  
n i t r o g e n - o x y g e n  o n  w e i g h t  l o s s  ( W . L . )  a n d  o n  
n i t r o g e n  a n d  c a r b o n  d i o x i d e  ~urface a r e a s  
_ ( P S O C - 3 7 1 ) .  
3 0  
3 7  
e n  
U l  
0  
. . . : : I  
. µ  
2  0  . c :  
1 0  
0  
° '  
· r - i  
C V  
~ 
( j , O  
" 3 8  
T A B L E  I V  
T E M P E R A T U R E  T R E A T M E N T  I N  N I T R O G E N - O X Y G E N  ( P S O C - 3 7 1 )  
W e i g h t  
T e m p e r a t u r e  
2  
S u r f a c e  A r e a  ( m  / g ) *  
l o s s  %  
o f  t r e a t m e n t  
N 2  
c o
2  
a s  R e c ' d  
0  
c  
7 7 K  
2 9 8 K  
1 9 5 K  
B E T  
D . P .  
1 1 . 0  
3 0 0  
J . 2 5  
0 . 3 7  
1 1 . 7 0  
4 0 0  5 1 . 3 8  
7 1 . 4 7  
2 1 . 0 0  
4 5 0  
4 1 . 6 2  6 6 . 6 6  
2 8 . 5 4  
5 0 0  
4 6 . 1 7  
5 9 . 0  
C o n d i t i o n s :  S a m e  a s  s h o w  i n  T a b l e  I I I  
* A f t e r  t r e a t m e n t  
- -
-
D . P .  
B E T  
D . P .  
1 3 3 . 3  
5 8 . 3 1  
7 5 . 7  
2 3 6 . 7  
1 3 5 . 6  
1 6 9 . 6  
2 6 1 . 7  
2 0 7 . 8  
2 8 4 . 6  
3 4 5 . 7  2 7 4 . 7  
2 9 1 . 5  
3 9  
f o u n d  t h a t  w h e n  s i x  d i f f e r e n t  s a m p l e s  o f  c o a l  w e r e  h e a t e d  
w i t h  s t e a m  c o n t a i n i n g  1 %  o x y g e n :  ( 1 )  e x p a n s i o n  o f  c o a l  d u r i n g  
p r e t r e a t m e n t  w a s  r e l a t e d  t o  t h e  f l o w  o f  g a s  ( l o w  f l o w  p r o d u c e s  
l e s s  e x p a n s i o n ) ,  p r e s s u r e  ( h i g h  p r e s s u r e  p r o d u c e s  l e s s  e x p a n -
s i o n ) ,  a n d  v o l a t i l e  m a t t e r  c o n t e n t  ( h i g h  v o l a t i l e  m a t t e r  
p r o d u c e s  m o r e  e x p a n s i o n ) ,  ( 2 )  v o l a t i l e  m a t t e r  c o n t e n t  d e c r e a s e s  
i n  t r e a t e d  c o a l ,  a n d  ( 3 )  t h e  l o s s  i n  w e i g h t  i s  t h e  s a m e  a s  
t h e  l o s s  i n  v o l a t i l e  m a t t e r  c o n t e n t .  N e v e r t h e l e s s ,  t h e y  
p o i n t e d  o u t  t h a t :  
T h e  r o l e  o f  o x y g e n  i n  h e l p i n g  t o  d e s t r o y  t h e  c a k i n g  
p r o p e r t y  o f  c o a l  i s  n o t  p r e c i s e l y  k n o w n .  H o w e v e r ,  i t  
i s  t h e o r i z e d  t h a t  t h e  ' s t i c k y '  m a t t e r  n o r m a l l y  f o r m e d  
w h e n  c o a l  i s  h e a t e d  t h r q u g h  i t s  s o f t e n i n g  a n d  p l a s t i c  
r a n g e  i s  o x i d i z e d  t o  a  ' n o n s t i c k y '  m a t e r i a l .  
T h e  B u r e a u  o f  M i n e s  d e v e l o p e d  a  c o m b i n e d  t h e r m a l  a n d  
m i l d  o x i d a t i o n  t r e a t m e n t  t o  d e s t r o y ,  i n  a  f l u i d i z e d  b e d ,  t h e  
c a k i n g  p r o p e r t i e s  o f  t y p i c a l  c o a l s  f o u n d  i n  t h e  E a s t e r n  U n i t e d  
S t a t e s .  T h e y  k i n d l y  s u p p l i e d  u s  w i t h  t w o  s a m p l e s  ( P i t t s b u r g h  
C o a l ) ;  o n e  u n t r e a t e d  a n d  t h e  o t h e r  t r e a t e d .  W e  c a r r i e d  o u t  
w i t h  t h e s e  s a m p l e s  t h e  s a m e  t r e a t m e n t  a s  f o r  t h e  c o a l  ( P S O C -
3 7 1 )  u s e d  i n  t h i s  s t u d y .  T h e  s u r f a c e  a r e a s  o b t a i n e d  f o r  t h e  
P i t t s b u r g h  c o a l  a r e  g i v e n  i n  T a b l e  v .  I t  i s  t o  b e  n o t e d  t h e  
s a m p l e  a s  t r e a t e d  b y  t h e  B u r e a u  o f  B i n e s  s h o w e d  n o  i n c r e a s e  
i n  t h e  s u r f a c e  a r e a  a s  m e a s u r e d  b y  n i t r o g e n ,  w h e r e a s  t h o s e  
m e a s u r e d  b y  c a r b o n  d i o x i d e  s h o w e d  r a t h e r  l a r g e  i n c r e a s e s .  
F u r t h e r m o r e ,  o u r  t r e a t m e n t  o f  t h e i r  s a m p l e  a t  4 5 0 ° C  s h o w e d  a  
1 5 0  f o l d  i n c r e a s e  i n  t h e  a r e a  a s  m e a s u r e d  b y  n i t r o g e n  a t  7 7  K .  
T h e  m o s t  r e c e n t  w o r k  p u b l i s h e d  b y  W a l k e r  a n d  c o - w o r k e r s  
( 1 2 ) ,  d e a l s  w i t h  t h e  e f f e c t  w h i c h  p r e o x i d a t i o n  o f  t h e  c a k i n g  
l  
W e i g h t  
l o s s  %  
a s  R e c ' d  
2 7 . 1 9  
4 0  
T A B L E  V  
S U R F A C E  A R E A S  O F  P I T T S B U R G H  C O A L  
T e m p e r a t u r e  
o f  t r e a t m e n t  
o c  
*  
* *  
4 5 0 * * *  
S u r f  a c e  A r e a  
2  
( m  / g )  
N 2  
c o
2  
7 7 K  
2 9 8 K  1 9 5 K  
B E T  
0 . 6 7 8  
0 . 6 9 2  
1 1 0 . 3 7  
D . P .  
D . P .  
B E T  D . P .  
0 . 9 9 8  1 7 2 . 7 8  7 1 . 5 3  9 2 . 9 1  
1 . 1 1 6  2 8 4 . 3 2  1 2 6 . 4 1  1 5 9 . 2 5  
128~20 3 8 4 . 3 7  2 2 5 . 6 0  2 8 6 . 2 7  
*  D e t e r m i n a t i o n  o f  s u r f a c e  a r e a s  f o r  c o a l  s a m p l e  w i t h o u t  
t r e a t m e n t  
* *  D e t e r m i n a t i o n  o f  s u r f a c e  a r e a  f o r  c o a l  t r e a t e d  b y  B u r e a u  
o f  M i n e s  
* * *  D e t e r m i n a t i o n  o f  s u r f a c e  a r e a  a f t e r  n i t r o g e n - o x y g e n  t r e a t m e n t  
a t  a  t e m p e r a t u r e  o f  4 5 0 ° C .  
4 1  
c o a l  h a s  o n  t h e  g a s i f i c a t i o n  r a t e  o f  t h e  r e s u l t a n t  c h a r s .  
T h e y  p o i n t e d  o u t  t h a t  " p r e o x i d a t i o n  o f  c a k i n g  c o a l s  r e d u c e s  
t h e i r  s u b s e q u e n t  f l u i d i t y  u p o n  h e a t  t r e a t m e n t  a n d  l e a d s  t o  
t h e  p r o d u c t i o n  o f  c h a r s  o f  h i g h e r  s u r f a c e  a r e a s .  T h e  
g r e a t e r  t h e  e x t e n t  o f  p r e o x i d a t i o n ,  t h e  g r e a t e r  i s  t h e  s u r f a c e  
a r e a  i n  t h e  c h a r  p r o d u c e d . "  I n  f a c t ,  t h e y  f o u n d  t h a t  " t h e  
s u r f a c e  a r e a  o f  t h e  c h a r  p r o d u c e d  f o l l o w i n g  p y r o l y s i s  i n  N
2  
i n c r e a s e s  s h a r p l y  w i t h  i n c r e a s e  i n  t h e  e x t e n t  o f  p r e o x i d a -
t i o n  g i v e n  t o  t h e  c o a l  p r e c u r s o r .  S u r f a c e  a r e a  o f  c h a r s  
p r o d u c e d  f r o m  t h e  P S O C - 3 3 7  a n d  1 2 7  c o a l s  o x i d i z e d  t o  a  
w e i g h t  g a i n  o f  a b o u t  4 %  a r e  a b o u t  1 2  a n d  8  t i m e s  l a r g e r  t h a n  
t h o s e  o f  t h e  c h a r s  p r o d u c e d  f r o m  t h e  a s  r e c e i v e d  c o a l s  . •  "  
T h e s e  s t u d i e s  w e r e  o r i e n t e d  t o  o b t a i n  t r e a t e d  c o a l s  
w i t h o u t  c a k i n g  p r o p e r t i e s  a s  w e l l  a s  t o  s t u d y  t h e  e f f e c t  o f  
a n y  p r e t r e a t m e n t  o n  t h e  c h a r ;  h o w e v e r ,  n o  w o r k  h e r e t o f o r e  
h a s  b e e n  r e p o r t e d  o n  t h e  s u r f a c e  a r e a  o f  t h e  r e s u l t i n g  c o a l  
a f t e r  t h e  p r e t r e a t m e n t .  
T h e  p o s s i b l e  f a c t o r s  t h a t  c o u l d  h a v e  a f f e c t e d  t h e  d e g r e e  
o f  t h e  c h a n g e  o n  c o a l  s t u d i e d  m a y  b e :  
( 1 )  t h e  s t r u c t u r e  o f  
c o a l ,  ( 2 )  t e m p e r a t u r e  p r e t r e a t m e n t ,  ( 3 )  g a s  u s e d  a n d  
( 4 )  i m p u r i t i e s  p r e s e n t .  
F r o m  t h e  s t r u c t u r e  o f  A m e r i c a n  c o a l s  i t  c a n  b e  c o n -
c l u d e d  t h a t  a l m o s t  a l l  t h e  r e a c t i v e  s i t e s  a r e  l o c a t e d  i n  t h e  
m i c r o p o r e  s y s t e m .  O p e n i n g  o f  c l o s e d  p o r e s  o r  e n l a r g i n g  o f  
e x i s t i n g  o n e s  c a n  r e s u l t  f r o m  t h e  c h a n g e  i n  c o n c e n t r a t i o n  
o f  t h e  r e a c t i v e  s i t e s .  A s  h e a t i n g  p r o c e e d s ,  d i f f u s i o n  o f  
t h e  g a s e s  t o  r e a c t i v e  s i t e s  i n c r e a s e s  a s .  w e l l  a s  t h e  d i f f u s i o n  
p r o d u c t s  f o r m e d .  O b v i o u s l y ,  t h a t  d i f f u s i o n  d e p e n d s  a l s o  o n  
t h e  k i n d  o f  r e a c t i v e  g a s .  A s  a l r e a d y  m e n t i o n e d  i n o r g a n i c  
i m p u r i t i e s  c a n  a c t  a s  c a t a l y s t s .  T h e i r  a c t i v i t y  c a n  c h a n g e  
d e p e n d i n g  u p o n  t h e  a t m o s p h e r i c  c o n d i t i o n s  a s  w~ll a s  t h e i r  
c h e m i c a l  a n d  p h y s i c a l  s t a t e .  
F i n a l l y ,  a  h e a t - c o n t r o l l e d  o x i d a t i o n  a t  t e m p e r a t u r e s  
4 2  
i n  t h e  r a n g e  3 0 0 - 4 0 0 ° C  m a y  b e  a  p r o m i s i n g  a p p r o a c h  f o r  f u r t h e r  
w o r k  o n  o t h e r  c o a l .  
E f f e c t  o f  O z o n e - O x y g e n  T r e a t m e n t  o n  S u r f a c e  A r e a .  N o b o d y ,  t o  
o u r  k n o w l e d g e ,  h a s  r e p o r t e d  t h e  u s e  o f  o z o n e - o x y g e n  m i x t u r e s  
a s  a  r e a c t i v e  g a s .  W e  h a v e  c a r r i e d  o u t  t h i s  p r e t r e a t m e n t  i n  
o r d e r  t o  d e t e r m i n e  w h e t h e r  p o r e  e n l a r g e m e n t  c a n  t a k e  p l a c e .  
A t  l o w  t e m p e r a t u r e ,  w e  w e r e  e x p e c t i n g  t h a t  oz~ne w o u l d  a t t a c k  
t h e  5  A  p o r e s  o r  b o t t l e n e c k s  t h e r e b y  c r e a t i n g  a  m o r e  a c c e s -
s i b l e  a n d  r e a c t i v e  p o r e  s t r u c t u r e  t h a n  p o s s e s s e d  b y  t h e  
o r i g i n a l  c o a l .  
A s  a l r e a d y  m e n t i o n e d  t h e  t r e a t m e n t  w a s  c a r r i e d  o u t  a t  
- 7 8 ° ,  2 5 °  a n d  1 0 0 ° C  u s i n g  t h e  f l o w  o f  o z o n e - o x y g e n  m i x t u r e  
p r o d u c e d  b y  t h e  o z o n i z e r .  F i g u r e s  9  a n d  1 0  s h o w  t h e  B E T  a n d  
D u b i n i n - P o l a n y i  p l o t s  a n d  T a b l e  V I  g i v e s  t h e  v a l u e s  o f  t h e  
s u r f a c e  a r e a s  a s  w e l l  a s  t h e  v a r i a t i o n  i n  w i e g h t .  I t  i s  
i n t e r e s t i n g  t o  p o i n t  o u t  t h a t  t h e  w e i g h t  g a i n  r a t h e r  t h a n  a  
w e i g h t  l o s s  w a s  o b t a i n e d  b o t h  i n  t h e  o z o n e - o x y g e n  p r e t r e a t -
m e n t  a t  2 5 ° C  a n d  a l s o  i n  t h e  p r e t r e a t m e n t  a t  2 5 0 ° C .  I n  t h e  
o z o n e · e x p e r i r n e n t s  n o  p o r e  c h a n g e  a s  m e a s u r e d  b y  n i t r o g e n  a t  
7 7  K  w a s  o b t a i n e d  a l t h o u g h  a  s m a l l  i n c r e a s e  i n  t h e  c a r b o n  
d i o x i d e  s u r f a c e  a r e a  w a s  o b s e r v e d .  
5 . 0  
4 . 0  
p  
V a ( P
0
- P )  
3 . 0  
2 . 0  
1 .  0  
o .  0  
.1~78 ° C  
L - - - - - - - - + - - - - - - - - - . - - - - - - - - - t " - - - - - - - - - - - - - -
0 . 0  
0 . 1  
0 . 2  
P / P
0  
0 . 3  
F i g u r e  9 .  B E T  n i t r o g e n  i s o t h e r m s  a t  7 7  K  ( 0 )  
4 3  
0 . 3 0  
0 . 2 0  
0 . 1 0  
o . o o  
a n d  c a r b o n  d i o x i d e  i s o t h e r m s  a t  1 9 5  K  ( A ) .  
T e m p e r a t u r e  t r e a t m e n t  i n  o z o n e - o x y g e n  ( P S O C - 3 7 1 ) .  
0 . 6  
0 . 4  
o . o  
- 0 . 2  
> r d  - 0 .  4  
t J ' l  
0  
r - i  - 0 . 6  
- 0 . 8  
- 1 . 0  
- L 2  
4 4  
o~o l . o  2 . 0  3~o 4~0 s~o 6~o 1 . 0  8 . o  9 . o  
2  
l o g  P
0
/ P  
F i g u r e  1 0 .  D u b i n i n - P o l a n y i  c a r b o n  d i o x i d e  i s o t h e r m s  
a t  2 9 8  K  ( 0 )  a n d  1 9 5  K  ( A ) .  T e m p e r a t u r e  t r e a t m e n t  
i n  o z o n e - o x y g e n  ( P S O C  - 3 7 1 ) .  
T A B L E  V I  
T E M P E R A T U R E  T R E A T M E N T  I N  O Z O N E - O X Y G E N  { P S O C - 3 7 1 )  
2  
S u r f a c e  A r e a  ( m  / g )  
4 5  
W e i g h t  %  T e m p e r a t u E e  
G a i n / L o s s  o f  : t r e a t m e n t  T i m e  
a s  R e c ' d  ° C  { h r )  
~2 C ( j 2  
7 7 K  2 9 8 K  ---~-l-9_5_K~ 
B E T  D .  P  •  D  .  P  •  B E T  D .  P  •  
0 . 3 5 { g a i n )  
- 7 8  
1 . 5  
0 . 6 3  
0 . 9 3  
1 1 2 . 6 0  
1 7 . 0 5  
2 1 . 6 4  
0 . 1 6 { g a i n )  
2 5  
1 . 5  
0 . 6 8  
0 . 9 6  
1 4 7 . 3 6  
2 . 6 2  
3 . 5 8  
0 . 9 8 { l o s s )  
1 0 0  
1 . 5  
0 . 7 6  
0 . 9 8  
1 9 1 . 3 4  
8 . 1 7  
1 0 . 9 6  
C o n d i t i o n s :  
T i m e  o f  t r e a t m e n t  1 . 5  h o u r s  
F l o w  o f  g a s  2 4  c c / m i n  
A m o u n t  o f  c o a l  
1 . 5  g r a m s  
4 6  
E f f e c t  o f  H y d r o g e n  P e r o x i d e  S o l u t i o n s  o n  S u r f a c e  A r e a .  A  
g r e a t  d e a l  o f  w o r k  h a s  b e e n  d o n e  i n  r e c e n t  y e a r s  o n  t h e  u s e  
o f  v a r i o u s  s o l v e n t  a n d  l i q u i d  t r e a t m e n t s  o f  c o a l  t o  h e l p  i n  
l i q u e f a c t i o n  o r  b e n e f i c i a t i o n  p r o c e s s e s .  O n l y  a  f e w ,  h o w e v e r ,  
h a v e  r e p o r t e d  t h e  c h a n g e  i n  s u r f  a c e  a r e a  i n d u c e d  b y  t h e s e  
1  i  q u i d s  (  2  8  ,  2  9  ,  3  0  ,  3 1  ,  3  4  )  .  
A m o n g  t h e  m a n y  s o l v e n t s  e x a m i n e d  i n  c o a l  e x t r a c t i o n  
w o r k ,  h y d r o g e n  p e r o x i d e  h a s  b e e n  u s e d  t o  e x t r a c t  t h e  o r g a n i c  
p o r t i o n  o f  c o a l  a n d  l e a v e  a  r e s i d u e  o f  q u a r t z ,  c l a y  m i n e r a l s  
a n d  o t h e r  i n s o l u b l e  s p e c i e s  ( 3 8 ) .  
W e  i n i t i a t e d  a  s t u d y  o f  h y d r o g e n  p e r o x i d e  a s  a  r e a c t i v e  
s o l v e n t  · i n  o r d e r  t o  m o d i f y  t h e  p o r e  s t r u c t u r e  o f  c o a l  p a r t i -
c u l a r l y  w i t h  r e s p e c t  t o  e n l a r g e m e n t  o f  n a r r o w  p o r e s .  T h e  
s e l e c t i o n  o f  h y d r o g e n  p e r o x i d e  a s  a  s o l v e n t  w a s  b a s e d  u p o n  
t h e  a m o u n t  o f  o x y g e n  l i b e r a t e d  w h e n  e x t r a c t i o n  i s  c a r r i e d  
o u t  a t  a  t e m p e r a t u r e  o f  a b o u t  8 5 ° C .  T r e a t m e n t s  w e r e  c a r r i e d  
o u t  u s i n g  t h r e e  d i f f e r e n t  c o n c e n t r a t i o n s  ( a b o u t  3 ,  1 5  a n d  3 0 %  
b y  w e i g h t ) ,  a n d  a t  a  c o n s t a n t  t e m p e r a t u r e  o f  8 5 +  3 ° C .  T h e · t i m e  
o f  e x t r a c t i o n  w a s  7 ,  3 . 5  a n d  4  h o u r s  f o r  t h e  a b o v e  s o l u t i o n  
r e s p e c t i v e l y .  F i g u r e s  1 1  a n d  1 2  s h o w  t h e  B E T  a n d  D u b i n i n -
P o l a n y i  p l o t s .  T a b l e  V I I  g i v e s  t h e  v a l u e s  o f  t h e  s u r f a c e  a r e a s  
o b t a i n e d .  F r o m  t h e s e  r e s u l t s  i t  w a s  c o n c l u d e d  t h a t  n o  s i g n i -
f i c a n t  c h a n g e  i n  s u r f a c e  a r e a  w a s  a t t a i n e d .  
C o n c l u s i o n s  
1 .  S u r f a c e  a r e a s  o f  c h a r s  o b t a i n e d  b y  h e a t  t r e a t m e n t  t e m p e r -
a t u r e  f i r s t  i n c r e a s e ,  t h e n  d e c r e a s e  s o m e w h e r e  a b o v e . 6 0 0 ° C .  
l  
~ 
0 . 0 7  
0 . 0 6  
o . o s  
0 . 0 4  
p  
V a ( P
0
- P )  
0 . 0 3  
0 . 0 2  
0 . 0 1  
o . o o  
o . o  
0 . 1  
0 . 2  
P / P
0  
0 . 3  
0 . 4  
F i g u r e  1 1 .  B E T  n i t r o g e n  i s o t h e r m s  a t  7 7  K  ( 0 )  
a n d  c a r b o n  d i o x i d e  i s o t h e r m s  a t  1 9 5  K  ( A ) .  
H y d r o g e n  P e r o x i d e  t r e a t m e n t  ( P S O C - 3 7 1 ) .  
4 7  
0 . 7  
0 . 6  
0 . 5  
0 . 4  
0 . 3  
0 . 2  
0 . 1  
0 . 0  
I  
1  
4 8  
a . a  
0 . 6  
0 . 4  
3 . 0 1 %  
0 . 2  
l o g  V a  
o . o  
- 0 . 2  
- 0 . 4  
0 . 0  1 . 0  2 . 0  3 . 0  4 . 0  5 . 0  6 . 0  7 . 0  8 . 0  
log~ P
0
/ P  
F i g u r e  1 2 .  D u b i n s k i - P o l a n y i  c a r b o n  d i o x i d e  i s o -
t h e r m s  a t  2 9 8  K  ( 0 )  a n d  1 9 5  K  ( A ) .  H y d r o g e n  
p e r o x i d e  t r e a t m e n t  ( P S O C - 3 7 1 ) .  
4 9  
T A B L E  V I I  
H Y D R O G E N  P E R O X I D E  T R E A T M E N T  
E x t r a c t i o n  C o n d i t i o n s  
2  
S u r f a c e  A r e a  ( m  / g )  
T i m e  T e m p .  C o n c e n t r a t i o n  
N 2  
c o
2  
( h r )  
( o C )  
(  %  b y  w e i g h t )  
7 7 K  
2 9 8 K  
1 9 7 K  
B E T  
D . P .  D . P .  
B E T  D . P .  
7  8 5  3 . 0 1  
2 . 6 1  3 . 3 2  1 1 5 . 5 1  2 3 . 0 8  
3 3 . 5 4  
3 . 5  
8 5  
1 5 . 0 3  1 . 0 6  
3  . •  5 6  
1 2 3 . 8 7  2 1 . 0 0  
2 6 . 0  
4  
8 5  2 8 . 4 7  0 . 8 8  
1 .  4 0  1 9 3 . 4 8  2 7 . 5 3  3 6 . 0  
5 0  
2 .  A t  te~peratures o f  2 5 0 ° C  a n d  b e l o w ,  c o a l  p i c k s  u p  o x y g e n  
a n d  p r e s u m a b l y  b e c o m e s  n o n - c a k i n g .  
3 .  T r e a t m e n t  t e m p e r a t u r e s ·  o f  3 0 0 ° C  i n  a n  o x y g e n - n i t r o g e n  
m i x t u r e  d e v e l o p s  n o  n e w  s u r f  a c e  a r e a  c a p a b l e  o f  b e i n g  
m e a s u r e d  b y  n i t r o g e n  a t  7 7  K  a l t h o u g h  t h e  c a r b o n  d i o x i d e  
s u r f a c e  a r e a s  d o  i n c r e a s e .  
4 .  T r e a t m e n t  a t  a  t e m p e r a t u r e  o f  4 0 0 ° C  i n  a n  o x y g e n - n i t r o g e n  
m i x t u r e  r e s u l t s  i n  a  n i t r o g e n  p e n e t r a t i o n  a t  7 7  K  b e i n g  
i n c r e a s e d  b y  a  f a c t o r  o f  1 0 0 .  
5 .  B u r e a u  o f  M i n e s  p r e t r e a t m e n t  w i t h  o x y g e n  d o e s  n o t  a p p e a r  
t o  i n c r e a s e  t h e  n i t r o g e n  s u r f a c e  a r e a .  
6 .  N e i t h e r  t r e a t m e n t  w i t h  3  t o  3 0 %  b y  w e i g h t  o f  h y d r o g e n  p e r -
o x i d e  a t  8 5 ° C  n o r  t r e a t m e n t  w i t h  o z o n e - o x y g e n  a t  - 7 8 ° C  t o  
1 0 0 ° C  s e e m e d  t o  a l t e r  p o r e  s i z e  o r  c a u s e  m u c h  a t t a c k  o n  
c o a l .  
l  
B I B L I O G R A P H Y  
1 .  V a n  K r e v e l e n ,  D . W . ,  C o a l ,  E l s e v i e r ,  A m s t e r d a m  ( _ 1 9 G l )  
p p .  4 4 0 - 4 4 3 .  - -
2 .  C h a k r a b a r t t y ,  S . K . ,  a n d  H a n s  D .  K r e t s c h m e r , .  
" S t r u c t u r e  o f  C o a l .  2 .  V a l e n c e  S t a t e  o f  C a r b o n  
i n  C o a l , "  F u e l  5 3 ,  1 3 2  ( 1 9 7 4 ) .  
3 .  C h a k r a b a r t t y ,  S . K . ,  a n d  N .  B e r k o n i t z ,  " A r o m a t i c  S t r u c -
t u r e s  i n  C o a l .  C o m m e n t s , "  F u e l  5 5 ,  3 6 2  ( 1 9 7 6 ) .  
4 .  M u r k h e r j e e ,  O . K . ,  a n d  P . B .  C h o w d h e r y ,  " C a t a l y t i c  
E f f e c t  o f  M i n e r a l  M a t t e r  C o n s t i t u e n t s  i n  a  N o r t h  
A s s a m  C o a l  o n  H y d r o g e n a t i o n , "  F u e l  5 5 ,  4  ( 1 9 7 6 ) .  
5 .  B a n g h a m ,  D . H . ,  A n n u a l  R e p o r t  o f  C h e m i c a l  S o c i e t y ,  
( L o n d o n ) ,  ! Q _ ,  2 9  ( 1 9 4 3 ) .  
6 .  G a n ,  H . ,  S . P .  N a n d i ,  a n d  P . L .  W a l k e r ,  " N a t u r e  o f  P o r o -
s i t y  i n  A m e r i c a n  C o a l s , "  F u e l  5 1 ,  2 7 2  ( 1 9 7 2 ) .  
7 .  F u l l e r ,  E . L .  e t  a l ,  A n n u a l  R e p o r t  o f  O . R . N . L .  C h e m i s t r y  
D i v i s i o n - f o r  1 9 7 8 ,  O a k  R i d g e  N a t i o n a l  L a b o r a t o r y ,  
O . R . N . L .  5 4 8 5 .  F e b r u a r y  1 9 7 9 .  
8 .  L o i s e n ,  R . ,  A .  P e y t a r y ,  A . F .  B a y e r ,  a n d  R .  G r i l l o t ,  " T h e  
P l a s t i c  P r o p e r t i e s  o f  Coal~ C h e m i s t r y  o f  C o a l  
U t i l i z a t i o n ,  H . H .  L o w r y ,  E d i t o r ,  J o h n  W i l e y  &  
S o n s ,  N e w  Y o r k  ( 1 9 6 3 ) .  
9 .  D u l h u n t y ,  J . A . ,  a n d  B . L .  H a r r i s o n ,  " R e l a t i o n  o f  R a n k  a n d  
R a t e  o f  H e a t i n g  t o  C a r b o n i z a t i o n  P r o p e r t i e s  o f  
C o a l , "  F u e l  ~' 4 4 1  ( 1 9 5 3 ) .  
1 0 .  F r a n k l i n ,  R . E . ,  " A . S t u d y  o n  t h e  F i n e . S t r u c t u r e  o f  C a r b o n -
a c e o u s  S o l i d s  b y  M e a s u r e m e n t s  o f  T r u e  a n d  A p p a r e n t  
D e n s i t i e s  I I .  C a r b o n i z e d  C 6 a l s , "  T r a n s a c t i o n s  o f  
. t h e  F a r a d a y  Society~' 6 6 8  ( 1 9 4 9 ) .  
1 1 .  C h i c h e ,  P . ,  s .  D u r i f ,  a n d s .  P r e g e r m a i n ,  " D e v e l o p m e n t  o f  
t h e  I n t e r n a l  S u r f a c e  A r e a  o f . C o a l s  D u r i n g  C a r b o n -
i z a t i o n , "  F u e l  4 4 ,  5  ( 1 9 6 5 ) .  
1 2 .  M a h a h a n ,  O m  P . ,  M a s a h i r o ,  K o m a t s u ,  a n d  P . L .  W a l k e r ,  J r . ,  
" L o w  T e m p e r a t u r e  A i r  O x i d a t i o n  o f  C a k i n g  C o a l s .  
I .  E f f e c t  o n  S u b s e q u e n t  R e a c t i v i t y  o f  C h a r s , "  
F u e l  5 9 ,  3  ( 1 9 8 0 ) .  
5 2  
1 3 .  E m m e t t ,  P . H . ,  a n d  S .  B r u n a u e r ,  " T h e  U s e  o f  L o w  T e m p e r a -
t u r e  v a n  d e r  W a a l s  A d s o r p t i o n  I s o t h e r m s  i n  
D e t e r m i n i n g  t h e  S u r f  a c e  o f  I r o n  S y n t h e t i c  
A m m o n i a  C a t a l y s t s , "  J .  A r n .  C h e r n .  S o c .  5 9 ,  1 5 5 3  
{ 1 9 3 7 ) .  - - - - - -
1 4 .  B r u n a u e r ,  s . ,  P . H .  E m m e t t ,  a n d  E .  T e l l e r ,  " A d s o r p t i o n  o f  
G a s e s  i n  M u l t i r n o l e c u l a r  L a y e r s , "  J .  A r n .  C h e r n .  S o c  •  
. § _ Q _ ,  3 0 9  { 1 9 3 8 ) .  -
1 5 .  E m m e t t ,  P . H . ,  " A  N e w  M e t h o d  f o r  M e a s u r i n g  t h e  S u r f a c e  A r e a  
o f  F i n e l y  D i v i d e d  M a t e r i a l s  a n d  f o r  D e t e r m i n i n g  t h e  
S i z e  o f  P a r t i c l e s , "  P r o c e e d i n g s  o f  t h e  A m e r i c a n  
S o c i e t y  f o r  T e s t i n g  M a t e r i a l s  4 1 ,  9 5  { 1 9 4 1 ) .  
1 6 .  E m m e t t ,  P . H . ,  C a t a l y s i s ,  V o l .  1 ,  R e i n h o l d ,  N e w  Y o r k  { 1 9 5 4 )  
p .  3 8 .  
1 7 .  W a l k e r ,  P . L . ,  a n d  G e l l e r ,  " C h a n g e  i n  S u r f a c e  A r e a  o f  
A n t h r a c i t e  o n  H e a t  T r e a t m e n t , "  Natu;:~ 1 7 8 ,  1 0 0 1  ( 1 9 5 6 ) .  
1 8 .  A n d e r s o n ,  R . B . ,  J .  B a y e r ,  a n d  L . J . E .  H o f e r ,  " D e t e r m i n i n g  
S u r f a c e  A r e a s  f r o m  c o
2  
I s o t h e r m s , • •  F u e l  i ! ,  4 4 3  
( 1 9 6 5 ) .  
1 9 .  L a m o n d ,  T . G . ,  a n d  H .  M a r s h ,  " T h e  S u r f a c e  P r o p e r t i e s  o f  
C a r b o n  - I I .  T h e  E f f e c t  o f  C a p i l l a r y  C o n d e n s a t i o n  
a t  L o w  R e l a t i v e  P r e s s u r e  u p o n  t h e  D e t e r m i n a t i o n  o f  
S u r f a c e  A r e a , "  C a r b o n ! _ ,  2 8 1  ( 1 9 6 4 ) .  
2 0 .  M a r s h ,  H . ,  a n d  W . F . K .  W y n n e - J o n e s ,  " S u r f a c e  P r o p e r t i e s  o f  
C a r b o n  { I )  E f f e c t  o f  A c t i v a t e d  D i f f u s i o n  i n  t h e  
D e t e r m i n a t i o n  o f  S u r f a c e  A r e a , "  C a r b o n  1 ,  2 6 9  ( 1 9 6 4 ) .  
2 1 .  W a l k e r ,  P . L . ,  a n d  K . A .  K i n i ,  " M e a s u r e m e n t  o f  t h e  U l t r a -
f i n e  S u r f a c e  A r e a  o f  C o a l s , "  F u e l  i ! ,  4 5 3  ( 1 9 6 5 ) .  
2 2 .  M a r s h ,  H . ,  a n d  T .  S i e m i e n i e w s k a ,  " T h e  S u r f a c e  A r e a s  o f  
C o a l s  a s  E v a l u a t e d  f r o m  t h e  A d s o r p t i o n  I s o t h e r m s  
o f  C a r b o n  D i o x i d e  u s i n g  t h e  D u b i n i n - P o l a n y i  
E q u a t i o n , "  F u e l  i _ ! ,  3 5 5  ( 1 9 6 5 ) .  
2 3 .  W a l k e r ,  P . L .  J r . ,  a n d  R . L .  P a t e l ,  " S u r f a c e  A r e a s  o f  C o a l s  
f r o m  C a r b o n  D i o x i d e  A d s o r p t i o n  a t  2 9 8 ° K , "  F u e l  4 9 ,  
9 1  { 1 9 7 0 ) .  - - -
2 4 .  Q u a l e ,  T h o m a s  R . ,  M . S .  T h e s i s ,  P o r t l a n d  S t a t e  U n i v e r s i t y ,  





2 6 .  
2 7 .  
2 8 .  
2 9 .  
3 0 .  
3 1 .  
3 2 .  
3 3 .  
3 4 .  
.  3 5 .  
3 6 .  
3 7 .  
3 8 .  
5 3  
K e l l e r ,  O . L . , J r . ,  e d i t o r .  O . R . N . L .  C o a l  C h e m i s t r y  R e p o r t  
1 9 7 9 .  O R N L - 5 6 2 9 ,  p .  1 .  
I b i d .  I  p .  1 0 .  
T a r n i t a ,  A k i r a ,  O m  P .  M a h a j a n  a n d  P . L .  W a l k e r ,  . J r . ,  
" R e a c t i v i t y  o f  H e a t - T r e a t e d  C o a l s  i n  H y d r o g e n , "  
F u e l  5 6 ,  1 3 7  ( 1 9 7 7 ) .  
H a r r i s ,  E . C .  J r . ,  a n d  E u g e n e  E .  P e t e r s e n ,  " C h a n g e  i n  
P h y s i c a l  C h a r a c t e r i s t i c s  o f  R o l a n d  S e a m  C o a l  
w i t h  P r o g r e s s i v e  S o l v e n t  E x t r a c t i o n , "  F u e l  5 8 ,  
5 9 9  ( 1 9 7 9 ) .  - - -
M a d e i r o s ,  D . ,  a n d  E u g e n e  E .  P e t e r s e n ,  " S u r f a c e  A r e a  
V a r i a t i o n s  o f  C o a l  D u r i n g  S o l v e n t  E x t r a c t i o n , "  
F u e l  5 8 ,  5 3 1  ( 1 9 7 9 ) .  
J e n k i n s ,  R . G . ,  a n d  S t a n l e y  C .  M i t c h e l l ,  " P o r o u s  N a t u r e  
o f  S o l v e n t - E x t r a c t e d  C o a l s , "  F u e l  5 7 ,  3 9 4  ( 1 9 7 8 ) .  
T o m i t a ,  A k i r a ,  T e t s u o  T a n o ,  Y o s h i a k i  O i k a w a  a n d  Y a s u -
.  k a t s u  T a m a i ,  " G a s i f i c a t i o n  o f  C o a l  T r e a t e d  w i t h  
N o n - A q u e o u s  S o l v e n t .  5 .  P r o p e r t i e s  o f  C o a l s  
T r e a t e d  w i t h  L i q u i d  A m m o n i a , "  Fuel~' 6 0 9  ( 1 9 7 9 ) .  
C o n s t a b a r i s ,  G .  A  H i g h  P r e c i s i o n  A d s o r p t i o n  A p p a r a t u s .  
M i c h i g a n :  U n i v e r s i t y  M i c r o f i l m s ,  1 9 5 7 .  
K o l t h o f f ,  J . M . ,  E . B .  S a n d e l l ,  E . J .  M e e h a n ,  a n d  S t a n l e y  
B r u c k e n s t e i n .  Q u a n t i t a t i v e  C h e m i c a l  A n a l y s i s ,  4 t h  
e d .  N e w  Y o r k :  T h e  M a c m i l l a n  C o m p a n y ,  1 9 6 9 ,  p .  8 5 4 .  
S e n k a n ,  S e l i m  M . ,  a n d  E . L .  F u l l e r ,  J r . ,  " E f f e c t  o f  N a O H  
T r e a t m e n t  o n  S u r f a c e  P r o p e r t i e s  o f  C o a l , "  F u e l  5 8 ,  
7 2 9  ( 1 9 7 9 ) .  - - -
C h a n n a b a s a p p a ,  K . C . ,  a n d  H . R .  L i n d e n ,  " H y d r o g a s i f i c a t i o n  
o f  P e t r o l e u m  O i l s  a n d  B i t u m i n o u s  C o a l - - H y d r o a n a l y -
s i s  o f  B i t u m i n o u s  C o a l , "  I n d u s t r i a l  E n g i n e e r i n g  
Chemistry~, 9 0 0  ( 1 9 5 6 ) .  
G a s i o r ,  J .  S t a n l e y ,  A l b e r t  J .  F o r n e y ,  a n d  J o s e p h  H .  F i e d ,  
" D e s t r u c t i o n  o f  t h e  C a k i n g  Q u a l i t y  o f  B i t u m i n o u s  
C o a l  i n  a  F i x e d  B e d , "  I n d u s t r i a l  E n g i n e e r i n g  
C h e m i s t r y  l 1  4 3  ( 1 9 6 4 ) .  
B o n d ,  R . L . ,  a n d  D . H . T .  S p e n c e r ,  " T h e  U l t r a - F i n e  C a p i l l a r y  
S t r u c t u r e  o f  C o a l s  a n d  C a r b o n i z e d  C o a l s , "  P r o c e e d -
i n g s ,  C o n f e r e n c e  o n  I n d u s t r i a l  C a r b o n  &  G r a p h i t e ,  
L o n d o n ,  1 9 5 8 .  
C o l i n ,  R .  W a r d ,  " I s o l a t i o n  o f  M i n e r a l  M a t t e r  f r o m  A u s t r a -
l i a n  B i t u m i n o u s  C o a l  U s i n g  H y d r o g e n  P e r o x i d e , "  F u e l  
_ g ,  2 2 0  ( 1 9 7 4 ) .  
. ,  
I  
3 9 .  W a c h i w s k a ,  H . M . ,  B i s w a n a t h  N  . .  N a n d i ,  a n d  D o u g l a s s .  
M o n t g o m e r y ,  " O x i d a t i o n  S t u d i e s  o n  C a k i n g  C o a l  
R e l a t e d  t o  W e a t h e r i n g .  4 .  O x y g e n  L i n k a g e s  
I n f l u e n c i n g  t h e  D i l a t o m e t r i c  P r o p e r t i e s  a n d  
t h e  E f f e c t  o f  C l e a v a g e  o n  E t h e r  L i n k a g e s , "  F u e l  
~' 2 1 2  ( 1 9 7 4 ) .  
4 0 .  I g n a s i a k ,  B . S . ,  A . J .  S z l a d o w ,  a n d  D . S .  M o n t g o m e r y ,  
" O x i d a t i o n  S t u d i e s  o n  C a k i n g  C o a l  R e l a t e d  t o  
W e a t h e r i n g .  3 .  T h e  I n f l u e n c e  o f  A c i d i c  H y d r o -
x y l  G r o u p s ,  C r e a t e d  d u r i n g  O x i d a t i o n ,  o n  t h e  
P l a s t i c i t y  a n d  D i l a t i o n  o f  t h e  W e a t h e r e d  C a k i n g  
C o a l , "  Fuel~, 1 2  ( 1 9 7 4 ) .  
5 4  
